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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators fur die Oxidation oder Ammonoxidation 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkataly- 
sators offenbart, der als Elementkomponenten Molybdan 
(Mo), Vanadium (V), mindestens ein aus der Gruppe der 
beiden Elemente Antimon (Sb) und Tellur (Te) ausgewahl- 
tes Element und Niob (Nb) enthalt, wobei das Verfahren 
die Bereitstellung eines wasserigen Ausgangsgemisches, 
welches Verbindungen der Elementkomponenten des 
Oxidkatalysators enthalt, Trocknen des wasserigen Aus- 
gangsgemisches und anschlieftendes Calcinieren urn- 
fafct, wobei in dem wasserigen Ausgangsgemisch minde- 
stens ein Teil der Niobverbindung, die eine der Element- 
komponenten darstellt, in Form eines Komplexes mit ei- 
nem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung dar- 
stellt, in der eine Hydroxylgruppe an ein Sauerstoffatom 
oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist. Offenbart wird 
■ auRerdem ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryl- 
t nitril oder (Meth)acrylsaure, bei dem die Ammonoxidati- 
• on oder Oxidation von Propan oder Isobutan in der Gas- 
phase in Gegenwart dieses Oxidkatalysators durchge- 
fiihrt wird. 
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[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators zur Verwen- 
dung bei der katalytischen Oxidation oder Amnionoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase. Spezieller be- 
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators, der als Komponentenelemente 
Molybdan (Mo), Vanadium (V), mindestens ein aus der Gruppe der beiden Elemente Antimon (Sb) und Tellur (Te) aus- 
gewahltes Element und Niob (Nb) enthalt. Das Verfahren umfaBt das Bereitstellen eines wasserigen Ausgangsgemi- 
sches, welches Verbindungen der als Komponenten des Oxidkatalysators vorliegenden Elemente enthalt, Trocknen des 
wasserigen Ausgangsgemisches und nachfolgendes Calcinieren, wobei in dem wasserigen Ausgangsgemisch minde- 
stens ein Teil der Niobverbindung als eine der Verbindungen der Komponentenelemente in Form eines Komplexes mit 
einem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung ist, die eine Hydroxylgruppe aufweist, welche an ein Sauerstoffa- 
tom oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist. Wenn die Ammonoxidation oder Oxidation von Propan oder Isobutan in der 
Gasphase in Gegenwart des mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Oxidkatalysators durchgefuhrt 
wird, kann (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure bei relativ niederer Reaktionstemperatur mit hoher Selekti vitat und in 
hoher Ausbeute sowie in hoher Raum-Zeit-Ausbeute hergestellt werden. AuBerdem kann durch Verwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung eines Oxidkatalysators die Abscheidung der Niobverbindung wahrend der 
Stufe zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches verringert oder im wesentlichen verhindert werden, so daB das 
wasserige Ausgangsgemisch in Form einer Aufschlammung mit niederer Viskositat, die einen niederen Feststoffgehalt 
hat, oder in Form einer wasserigen Losung erhalten werden kann. Daher ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstel- 
lung eines Oxidkatalysators nicht nur deshalb vorteilhaft, weil die zum Ruhren in den Tanks zur Herstellung oder Auf- 
bewahrung des wasserigen Ausgangsgemisches erf order liche Energie vermindert werden kann, sondern auch deshalb, 
weil die Ausfallung der Niobverbindung in den Tanks oder den Forderleitungen (wodurch nachteilige Erscheinungen 
verursacht werden, wie die Bildung eines wasserigen Ausgangsgemisches mit ungleichformiger Verteilung der Zusam- 
mensetzung und das Auftreten von Verstopfungen in den Tanks oder den Forderleitungen) vermindert oder im wesentli- 
chen verhindert werden kann, ohne daB irgendwelche Spezialvorrichtungen verwendet werden. Mit Hilfe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens kann daher die Herstellung eines Oxidkatalysators wirksam durchgefuhrt werden, im Vergleich mit 
dem Fall der Anwendung von konventionellen Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators. Die vorliegende Erfin- 
dung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure, welches die Durch- 
fuhrung der Ammonoxidation oder Oxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase in Gegenwart dieses Oxidkata- 
lysators umfaBt. 



[0002] Als konventioneiles Verfahren ist ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylnitril durch Ammonoxidation 
von Propylen oder Isobutylen und ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure durch Oxidation von Propylen 
oder Isobutylen gut bekannt. Vor kurzem haben als Alternative fur solche Verfahren zur Oxidation und Ammonoxidation 
von Propylen oder Isobutylen ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylnitril durch katalytische Ammonoxidation 
von Propan oder Isobutan in der Gasphase und ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure durch katalytische 
Oxidation von Propan oder Isobutan Aufmerksamkeit erregt. Als Katalysatoren zur Verwendung in diesen Verfahren 
wurden einige Oxidkatalysatoren vorgeschlagen. 

[0003] Unter den vorgeschlagenen Oxidkatalysatoren hat insbesondere ein Oxidkatalysator aus Mo- V-Te-Nb oder Mo- 
V-Sb-Nb Aufmerksamkeit erregt, weil ein soicher Oxidkatalysator verwendet werden kann, um (Meth)acrylnitril oder 
(Meth)acrylsaure bei niederer Reaktionstemperatur mit relativ hoher Selektivitat und in relativ hoher Ausbeute herzu- 
stellen. Ein soicher Oxidkatalysator ist in verschiedenen Patentdokumenten offenbart, wie in den ungepruften offenge- 
legten japanischen Patentanmeldungen 2-257 (entsprechend US-Patent 5,049,692 und EP 0 318 295 Bl), 5-148212 (ent- 
sprechend US-Patent 5,231,214 und EP 0 512 846 Bl), 5-208136 (entsprechend US-Patent 5,281,745 und EP 0 529 853 
Bl), 6-227819, 6-285372 (entsprechend US-Patent 5,422,328 und EP0 603 836 Bl), 7-144132, 7-232071, 8-57319, 8- 
141401, 9-157241 (entsprechend US-Patent 5,750,760 und EP0 767 164 B2), 10-310539, 10-330343, 11-42434, 11- 
169716, 11-226408, 200D- 143244, 11-47598 (entsprechend US -Patent 6,036,880), 11-239725 (entsprechend US-Patent 
6,603,728), 2000-70714 (entsprechend WO 0012209 Al), US-Patent 6,043,185, 9-316023, 10-118491, 10-120617 (ent- 
sprechend FR 2 754 817 Al), 9-278680 und 10-128112. 

[0004] Als Niobquellen zur Verwendung bei der Herstellung des Oxidkatalysators, der Mo- V-Te-Nb oder Mo- V-Sb-Nb 
umfaBt, beschreiben die vorstehend erwahnten Patentdokumente eine wasserige Losung von Ammoniumnioboxalat, 
eine wasserige Losung, die durch Auflosen einer Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelosung erhalten wird, eine 
wasserige Losung von Nioboxalat, eine wasserige Losung von Niobhydrogenoxalat, ND2O5, NbCls, NbCb, 
Nb(OC 2 H 5 ) 5 , Nb2(C 2 0 4 )5 und eine Niobsaure. 

[0005] Als Niobquellen, die in den vorstehend erwahnten Patentdokumenten zur Herstellung eines wasserigen Aus- 
gangsgemisches fur die Produktion des Oxidkatalysators verwendet wurden, werden unter den vorstehend erwahnten 
Niobquellen die Niob enthaltenden wasserigen Losungen (d. h. die wasserige Ammoniumnioboxaladosung, die wasse- 
rige Losung, die durch Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelosung erhalten wird, und eine wasserige 
Nioboxaladosung, von denen jede eine Niobquelle ist, welche eine wasserlosliche Niobverbindung enthalt) verwendet. 
In den vorerwahnten Patentdokumenten wird jede dieser Niob enthaltenden wasserigen Losungen mit einer wasserigen 
Losung, die Verbindungen der als Komponenten vorliegenden Elemente Mo, V und Sb enthalt, oder mit einer wasserigen 
Losung, die Verbindungen der als Komponenten vorliegenden Elemente Mo, V und Te enthalt, vermischt, wodurch das 
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wasserige Ausgangsgemisch zur V erwendung bei der Herstellung des Oxidkatalysators f^ttttet wird. 
[0006] Diese Niob enthalt^^^^vasserigen Losungen sind jedoch mit deni Problem D ^^B> daB dann, wenn ein was- 
seriges Ausgangsgemisch dd^^^rmischen irgendeiner der vorstehend erwahnten Nio^Wthaltenden wasserigen Lo- 
sungen mit einer wasserigen Losung, die Verbindungen von Mo, V und Sb enthalt, oder mit einer wasserigen Losung, die 
Verbindungen von Mo, V und Te enthalt, hergestellt wird, nahezu alle der Niobatome in Form von Niob verbindungen, 5 
wie Niobhydroxid, ausgefallt werden, so daB ein aus dem erhaltenen wasserigen Ausgangsgemisch hergestellter Oxid- 
katalysator keine zufriedenstellende Wirksamkeit zeigen kann, wenn er bei der katalytischen Ammonoxidation oder Oxi- 
dation von Propan oder Isobutan in der Gasphase zur Herstellung von (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure verwendet 
wird. Wegen der Ausfallung der Niob verbindungen wird auBerdem das wasserigen Ausgangsgemisch in Form einer Auf- 
schlammung erhalten. Daher treten leicht die Nachteile auf, daB eine hohe mechanische Energie zum Rtihren in Tanks 10 
zur Herstellung oder Aufbewahrung des wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien erforderlich ist und daB die 
Verteilung der Zusammensetzung des wasserigen Ausgangsgemisches ungleichformig wird oder das Verstopfen in den 
Tanks oder Forderleitungen durch die Ausfallung der Niobverbindungen auftritt, wodurch die Verwendung von Spezial- 
vorrichtungen (wie speziell ausgebildeten Leitungen) erforderlich ist, um eine solche Ausfallung der Niobverbindungen 
zu verhindern. Diese Nachteile stellen bei der industriellen Herstellung eines Oxidkatalysators schwerwiegende Pro- 15 
bleme dar. 

[0007] Die ungepriifte ofifengelegte japanische Patentanmeldung 7-315842 offenbart ein Verfahren, welches das Ver- 
mischen einer wasserigen Losung von Ammoniumnioboxalat mit einer wasserigen Losung, die Verbindungen von Mo, 
V und Te enthalt, unter Bildung eines wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien und, bevor die Ausfallung der 
Niobverbindungen beginnt, das Spruhtrocknen des wasserigen Ausgangsgemisches umfaBt. Dieses Patentdokument be- 20 
schreibt jedoch, daB die Ausfallung der Niobverbindungen etwa 10 Minuten nach Vervollstandigung der Herstellung des 
wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien beginnt. Es ist daher schwierig, das Verfahren dieses Patentdokuments 
bei der Herstellung eines Oxidkatalysators im industriellen MaBstab anzuwenden. 

[0008] Im Bestreben, ein wasseriges Gemisch des Ausgangsmaterials herzustellen, welches die Fahigkeit hat, den Zu- 
stand einer wasserigen Losung beizubehalten, schlagt die ungepriifte ofifengelegte japanische Patentanmeldung 2000- 25 
24501 (entsprechend EP 0 962 253 A2) ein Verfahren vor, bei dem eine wasserige Losung von Nioboxalat und eine was- 
serige Losung, welche Verbindungen von Mo, V und Te enthalt, jeweils mit einer groBen Wassermenge verdunnt werden, 
wonach die verdunnte wasserige Losung von Nioboxalat mit der verdunnten wasserigen Losung der Verbindungen von 
Mo, V und Te vermischt wird, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch in Form einer wasserigen Losung niederer Kon- 
zentration erhalten wird. Bei dem Verfahren dieses Patentdokuments beginnt jedoch die Umwandlung des wasserigen 30 
Ausgangsgemisches (das in Form einer wasserigen Losung erhalten wird) in eine Aufschlammung nur etwa 5 Minuten 
nach Beendigung der Herstellung des wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien und nahezu alle Niobatome in 
dem wasserigen Ausgangsgemisch werden in Form von Niobverbindungen (wie Niobhydroxid) nur etwa 15 Minuten 
nach Beendigung der Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches ausgefallt. D. h., daB durch das Verfahren dieses 
Patentdokuments die Umwandlung des wasserigen Ausgangsgemisches (das in Form einer wasserigen Losung erhalten 35 
wird) in eine Aufschlammung nur geringfugig verzogert wird und es unmoglich ist, ein wasseriges Gemisch der Aus- 
gangsmaterialien zu erhalten, welches stabil den Zustand einer wasserigen Losung beibehalt. Es ist daher schwierig, das 
Verfahren dieses Patentdokuments fur die Herstellung eines Oxidkatalysators im industriellen MaBstab anzuwenden. 
Das Verfahren ist auBerdem insofem nachteilig, als die Verwendung einer groBen Wassermenge zur Verdunnung der 
wasserigen Losungen die Verwendung einer groBen Energiemenge zum Trocknen des wasserigen Ausgangsgemisches 40 
erfordert. AuBerdem treten foigende Schwierigkeiten auf, wenn versucht wird, die Technik dieses Patentdokuments fur 
die katalytische Ammonoxidation oder Oxidation von Propan oder Isobutan in einem Fluidbettreaktor anzuwenden. Im 
Fall der katalytischen Ammonoxidation oder Oxidation von Propan oder Isobutan, die in einem Fluidbettreaktor durch- 
gefiihrt wird, ist es zur Verbesserung der Fiuiditat eines Katalysators notwendig, daB der Katalysator in Form von kuge- 
ligen Teilchen vorliegt. Um einen Katalysatorvorlaufer zu erhalten, der zur Herstellung eines Katalysators in Form von 45 
kugeligen Teilchen verwendet werden kann, wird das wassrige Gemisch der Ausgangsmaterialien spruhgetrocknet. 
Wenn jedoch das mit Hilfe des obigen Patentdokuments erhaltene wasserige Ausgangsgemisch, das eine groBe Wasser- 
menge enthalt, zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers spruhgetrocknet wird, neigen die resultierenden Katalysator- 
teilchen dazu, eine unvorteilhafte unregelmaBige, nicht kugelige Gestalt anzunehmen. 

[0009] Jede der ungepruften offengelegten japanischen Patentanmeldungen 1 1-285636 und 2000-707 14 (entsprechend 50 
WO 0012209 Al) offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators unter Verwendung eines wasserigen 
Ausgangsgemisches, das erhalten wird, indem eine wasserige Ausgangslosung, welche Verbindungen von Mo, V und Sb 
enthalt, einer Oxidationsbehandlung unterworfen wird, wonach eine wasserige Losung von Nioboxalat zugesetzt wird, 
wobei die Oxidationsbehandlung durch Zugabe von wasserigem Wasserstoffperoxid zu der wasserigen Losung erfolgt, 
welche Verbindungen von Mo, V und Sb enthalt. Speziell erfolgt die Oxidationsbehandlung mit Hilfe einer Methode, bei 55 
der Sb einer Wertigkeit von 3, V einer Wertigkeit von 5 und Mo einer Wertigkeit von 6 einer Redoxreaktion in einer was- 
serigen Losung unterworfen werden, wonach die Zugabe von wasserigem Wasserstoffperoxid erfolgt, um dadurch eine 
Oxidationsbehandlung der reduzierten Elemente vorzunehmen. Im Hi nb lick auf die Oxidationsbehandlung beschreibt 
die vorerwahnte ungepriifte japanische Patentanmeldung Nr. 11-285636 ein Verfahren, bei dem wasseriges Wasserstoff- 
peroxid tropfenweise zu einer Verbindungen der Elemente Mo, V und Sb enthaltenden wasserigen Losung von 100°C zu- 60 
gefugt wird, so daB die resultierende wasserige Losung ein Molverhaltnis von Wasserstoffperoxid/Sb von etwa 0,5 oder 
weniger hat. Andererseits beschreibt die vorstehend erwahnte ungepriifte offengelegte japanische Patentanmeldung 
2000-70714 ein Verfahren, bei dem wasseriges Wasserstoffperoxid tropfenweise zu einer Verbindungen von Mo, V und 
Sb enthaltenden wasserigen Losung von 25 °C zugefugt wird, so daB die resultierende wasserige Losung ein Molverhalt- 
nis von Wasserstoffperoxid/Sb von etwa 0,8 hat. Die Verfahren der ungepruften offengelegten japanischen Patentanmel- 65 
dungen 1 1-285636 urid 2000-70714 zeigen insofern Probleme, daB dann, wenn nach der Oxidationsbehandlung die was- 
serige Losung von Nioboxalat zu der wasserigen Losung, welche die Verbindungen von Mo, V und Sb enthalt, zugesetzt 
wird, fast samtliche Niobatome in Form von Niobverbindungen (wie Niobhydroxid) ausgefallt werden, was fur die Her- 
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Idieser Verfahren erhaltene 
|n Gegenwart des Oxidka- 



[0010] GemaB der vorstehend erwahnten ungepriiften offengelegten japanischen Patentanmeldung Nr. 1 1-226408 wird 
5 eine wasserige Losung, die Verbindungen von Mo, V und Te enthalt, oder eine wasserige Losung, die Verbindungen von 
Mo, V und Sb enthalt, wie folgt hergestellt. Zu einer wasserigen Losung von Ammoniumparamolybdat wird pulverfor- 
miges Tellur oder pulverformiges Antimon zugesetzt, wonach wasseriges Wasserstoffperoxid zugefugt wird. Das resul- 
tierende wasserige Gemisch wird bei 70°C geruhrt, um das pulverfbrmige Tellur oder Antimon zu losen und eine homo- 
gene Losung zu erhalten. Zu der erhaltenen homogenen Losung wird Ammoniummetavanadat zugefugt, das Ammoni- 
10 ummetavanadat wird in der homogenen Losung gelost, um eine wasserige Losung herzustellen, welche Verbindungen 
von Mo, V und Te enthalt, oder eine wasserige Losung herzustellen, welche Verbindungen von Mo. V und Sb enthalt. 
Nachfolgend wird eine wasserige Losung von Ammoniumnioboxalat zu der hergestellten wasserigen Losung zugefugt, 
wodurch ein wasseriges Ausgangsgemisch erhalten wird. Ein Oxidkatalysator wird unter Verwendung des so erhaltenen 
Gemisches der Ausgangsmaterialien hergestellt. Auch bei dieser Methode werden nahezu alle in der wasserigen Anuno- 
15 niumnioboxalat-Losung enthaltenen Niobatome in Form von Niobverbindungen (wie Niobhydroxid) ausgefallt, was fur 
die Herstellung eines Oxidkatalysators in groBem MaBstab nachteilig ist. Dariiber hinaus besteht die Schwierigkeit, daB 
die Ergebnisse (Selektivitat, Ausbeute und dergleichen) einer in Gegenwart des Oxidkatalysators durchgefuhrten kataly- 
tischen Oxidation oder Ammonoxidation unbefriedigend sind. 

[0011] Somit ist jedes der konventionellen Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators, der als Elementkompo- 
20 nenten Molybdan (Mo), Vanadium (V), mindestens ein aus der Gruppe der Elemente Antimon (Sb) und Tellur (Te) aus- 
gewahltes Element und Niob (Nb) enthalt, mit den Probiemen behaftet, daB das Verfahren nicht fur die Herstellung eines 
Oxidkatalysators in groBem MaBstab geeignet ist und daB eine zufriedenstellend hohe Selektivitat oder Ausbeute nicht 
erreicht werden kann, wenn eine katalytische Oxidation oder Ammonoxidation in Gegenwart des erhaltenen Oxidkata- 
lysators durchgefuhrt wird. 



[0012] In dieser Situation haben die Erfinder weitreichende und intensive Untersuchungen zur Losung der vorstehend 
erwahnten Probleme durchgefuhrt, mit denen der bisherige Stand der Technik behaftet ist. 

30 [0013] Als Ergebnis wurde unerwarteterweise gefunden, daB dieses Ziel mit Hilfe eines Verfahrens zur Herstellung ei- 
nes Oxidkatalysators erreicht werden kann, der als Element- Komponenten Molybdan (Mo), Vanadium (V), mindestens 
ein Element, das aus der Gruppe der beiden Elemente Antimon (Sb) und Tellur (Te) ausgewahlt ist, und Niob (Nb) ent- 
halt, wobei dieses Verfahren von einem wasserigen Gemisch der Ausgangsmaterialien Gebrauch macht, in dem minde- 
stens ein Teil der Niobverbindung in Form eines Komplexes mit einem Komplexbiidner vorliegt, welcher eine Verbin- 

35 dung darstellt, die eine Hydroxylgruppe, welche an ein Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist, aufweist. 
Speziell haben die Erfinder festgestellt, daB durch Verwendung des vorstehend erwahnten Verfahrens zur Herstellung ei- 
nes Oxidkatalysators die Ausfallung der Niobverbindung wahrend der Stufe der Herstellung des wasserigen Ausgangs- 
gemisches vermindert oder im wesentlichen verhindert werden kann. AuBerdem wurde uberraschenderweise gefunden, 
daB bei Verwendung des nach diesem Verfahren hergestellten Oxidkatalysators zur Herstellung von (Meth)acrylnitril 

40 oder (Meth)acrylsaure eine groBe Verbesserung im Hinblick auf die Selektivitat fur das und die Ausbeute an dem ge- 
wiinschten Produkt sowie im Hinblick auf die Raum-Zeit- Ausbeute des gewunschten Produkts erreicht werden kann. 
[0014] Die Erflndung wurde auf Basis dieser neuen Feststellungen konzipiert. 

[0015] GemaB einer Hauptaufgabe der vorliegenden Erflndung wird ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkataly- 
sators zur Verwendung bei der kataly tischen Ammonoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase zur Herstel- 

45 lung von (Meth)acrylnitril oder bei der katalytischen Oxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase zur Herstel- 
lung von (Meth)acryisaure zur Verfugung gestellt, wobei der Oxidkatalysator als Elementkomponenten Molybdan, Va- 
nadium, mindestens ein Element, das aus der Gruppe der beiden Elemente Antimon und Tellur ausgewahlt ist, und Niob 
enthalt, wobei das Verfahren vorteilhaft nicht nur deshalb ist, weil bei der Verwendung des nach diesem Verfahren her- 
gestellten Oxidkatalysators zur Herstellung von (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure eine groBe Verbesserung im 

50 Hinblick auf die Selektivitat fur das und die Ausbeute an dem gewunschten Produkt sowie im Hinblick auf die Raum- 
Zeit-Ausbeute des gewunschten Produkts erreicht werden kann, sondern auch weil das Verfahren sich fur die in groBem 
MaBstab durchgefuhrte industrielle Herstellung des Oxidkatalysators eignet. 

[0016] Weitere Aufgabe der Erflndung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylnitril zu schaffen, bei dem 
die Ammonoxidation von Propan oder Isobutan in Gegenwart des vorstehend erwahnten Oxidkatalysators durchgefuhrt 
55 wird, sowie ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure zuganglich zu machen, bei dem die Oxidation von Pro- 
pan oder Isobutan in Gegenwart des vorstehend erwahnten Oxidkatalysators vorgenommen wird. 
[0017] Die vorstehenden und andere Gegenstande und Vorteile der vorliegenden Erflndung werden fur den Fachmann 
aus der folgenden ausfuhrlichen Beschreibung in Zusammenhang mit den beigefugten Patentanspruchen ersichtlich. 



[0018] GemaB einem Aspekt der vorliegenden Erflndung wird ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators 
zur Verwendung bei der katalytischen Oxidation oder Ammonoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase zur 
Verfugung gestellt, 

65 wobei der Oxidkatalysator eine Zusammensetzung hat, die durch die folgende Formel (I) dargestellt ist: 



25 



ZUSAMMENFASSUNG DER ERFLNDUNG 



60 



AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFLNDUNG 



Mo^oVaXfaNbeZdOn (I) 
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in der: 

X mindestens ein Element is^^Baus der aus Antimon und Tellur bestehenden Gruppe ^^■vahlt ist, 

Z mindestens ein Element isP^^aus der aus Wolfram, Chrom, Titan, Aluminium, Tanta^?irkonium, Hafnium, Man- 
gan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Zink, Bor, Gallium, Indium, Germanium, 
Zinn, Phosphor, Blei, Wismut, Yttrium, Seltenerdelementen und Erdalkalimetallen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist 5 
und a, b, c, d und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und SauerstofF, bezogen auf Molybdan, dar- 
stellen, 
wobei 

0,01 < a < 100, 

0,01 < b < 100, io 
0,01 < c < 100, 
0 < d < 100, und 

n eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit der anderen vorliegenden Eiemente bestimmt ist, 

wobei das Verfahren das Bereitstellen eines wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien, welches Verbindungen der 
als Komponenten vorliegenden Eiemente der Zusammensetzung der Formel (I) enthalt, Trocknen des wasserigen Gemi- 15 
sches der Ausgangsmaterialien und nachfolgendes Calcinieren umfaBt, 

wobei in dem wasserigen Gemisch der Ausgangsmaterialien mindestens ein Teii der als Elernentkomponente vorliegen- 
den Niobverbindung in Form eines Komplexes mit einem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung mit einer Hy- 
droxy lgruppe darstellt, die an ein Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

[0019] Zum besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung werden nachstehend die wesentlichen Merkmale und 20 
verschiedenen bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung aufgezahlt, d. h. 

1 . ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators zur Verwendung bei der kataly tischen Oxidation oder Am- 
monoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase, 

welcher eine durch die folgende Formel (I) dargestellte Zusammensetzung hat: 25 



Mo^oVaXbNbcZdOn (I) 
in der: 

X mindestens ein Element ist, das aus der aus Antimon und Tellur bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, 30 
Z mindestens ein Element ist, das aus der aus Wolfram, Chrom, Titan, Aluminium, Tantal, Zirkonium, Hafnium, 
Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Zink, Bor, Gallium, Indium, 
Germanium, Zinn, Phosphor, Blei, Wismut, Yttrium, Seltenerdelementen und Erdalkalimetallen bestehenden 
Gruppe ausgewahlt ist und a, b, c, d und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff, 
bezogen auf Molybdan, darstellen, 35 
wobei 

0,01 < a < 100, 
0,01 < b < 100, 
0,01 < c < 100, 

0 < d < 100, und 40 
n eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit der anderen vorliegenden Eiemente bestimmt ist, 

wobei das Verfahren das Bereitstellen eines wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien, welches Verbindun- 
gen der als Komponenten vorliegenden Eiemente der Zusammensetzung der Formel (I) enthalt, Trocknen des was- 
serigen Gemisches der Ausgangsmaterialien und nachfolgendes Calcinieren umfaBt, 

wobei in dem wasserigen Gemisch der Ausgangsmaterialien mindestens ein Teil der als Elernentkomponente vor- 45 
liegenden Niobverbindung in Form eines Komplexes mit einem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung mit 
einer Hydroxylgruppe darstellt, die an ein Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 
2. Das Verfahren gemaB dem obigen Punkt 1, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien ein Kom- 
plexbildungs- Verhaltnis (R) von 20 Mol-% oder mehr hat, wobei das Komplexbiidungs- Verhaltnis (R) durch fol- 
gende Formel (II) definiert ist: 50 



R (Mol-%) = ((S 1 - S2)/(S3 - S2)) x 100 (II) 

worin SI den molaren Anteil der in wasserloslicher Form vorliegenden Niob-Atome in dem wasserigen Ausgangs- 
gemisch darstellt, S2 den molaren Anteil der in wasserloslicher Form vorliegenden Niobatome, der nicht der Bil- 55 
dung des Komplexes zuzuschreiben ist, bedeutet und S3 den gesamten molaren Anteil an wasserlbslichen Niobato- 
men und wasserunioslichen Niobatomen in dem wasserigen Gemisch der Ausgangsmaterialien darstellt. 

3. Das Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 1 oder 2, wobei die Niobverbindung ein Niob-dicarboxylat ist. 

4. Das Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 3, wobei das Niob-dicarboxylat eine Verbindung ist, die durch Auf- 
losen von Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure gebildet wird. 60 

5. Das Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 1 bis 4, wobei der Komplexbildner mindestens eine Verbin- 
dung ist, die aus der aus Wasserstoffperoxid und Monooxypolycarbonsauren bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

6. Das Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 4 oder 5, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien 
mit Hilfe eines Verfahrens erhalten wird, welches umfaBt: 

das Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure unter Bildung einer wasserigen Niob- 65 
dicarboxylat-Losung, 

Vermischen der erhaltenen wasserigen Niob-dicarboxylat-Losung mit dem Komplexbildner oder einer wasserigen 
Losung des Komplexbildners unter Bildung einer wasserigen Niobdicarboxylat/Komplexbiidner-Losung und 
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Vermischen der erhdtene^^iob-dicarboxylat/Komplexbildner-Losung mit einem^^fcgen wasserigen Gemisch 
oder zwei- oder mehrwi^^^n Gemischen, die Verbindungen der Elementkomponi^^Wausgenornmen Niob, ent- 
halten, wobei das wassel^PEemisch der Ausgangsmaterialien erhalten wird. 

7. Das Verfahren nach dern vorstehenden Punkt 4 oder 5, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien 
5 mit Hilfe eines Verfahrens erhalten wird, welches umfafit: 

das Vermischen des Komplexbildners oder einer wasserigen Losung des Komplexbildners mit einem einzigen was- 
serigen Gemisch oder zwei oder mehr wasserigen Gemischen, welche die Verbindungen der Elementkomponenten, 
ausgenommen Niob, enthalten, wobei ein Komplexbildner enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der 
von Niob verschiedenen Elemente erhalten wird, und 
10 Vermischen des erhaltenen, Komplexbildner enthaltenden wasserigen Gemisches von Elementen, die von Niob ver- 

schieden sind, mit einer wasserigen Niob-dicarboxylat-Losung, die durch Auflosen von Niobsaure in einer wasse- 
rigen Dicarbonsaurelosung erhalten wurde, um so das wasserige Ausgangsgemisch herzustellen. 

8. Das Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 1 bis 7, wobei der Komplexbildner Wasserstoffperoxid ist. 

9. Das Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 3 bis 8, wobei die Dicarbonsaure Oxalsaure ist. 

15 10. Das Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 1 bis 9, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmate- 

rialien auBerdem eine Siliciumdioxidquelle in einer solchen Menge enthalt, daB der Oxidkatalysator weiterhin einen 
Siliciumdioxid-Trager umf aBt, auf dem der Oxidkatalysator aufgetragen ist, wobei der Siliciumdioxid-Trager in ei- 
ner Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Oxidkatalysator und Siliciumdioxid-Trager, 
vorhanden ist. 

20 11. Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril, welches die Umsetzung von Propan oder 

Isobutan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Oxidkatalysators umfaBt, 
der mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der vorstehenden Punkte 1 bis 10 hergestellt wurde. 
12. Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, welches die Umsetzung von Propan oder 
Isobutan mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Oxidkatalysators umfaBt, der mit Hilfe des 

25 Verfahrens gemaB einem der vorstehenden Punkte 1 bis 10 hergestellt wurde. 

[0020] Der mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellte Oxidkatalysator hat eine Zusammensetzung, die 
durch die folgende Formel (I) dargestellt ist: 

30 Mo lf0 V a X b Nb c ZdO n (I) 

worin: 

X mindestens ein Element ist, das aus der aus Antimon und Tellur bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, 
Z mindestens ein Element ist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Wolfram, Chrom, Titan, Aluminium, Tantal, 
35 Zirkonium, Hafnium, Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Zink, Bor, 
Gallium, Indium, Germanium, Zinn, Phosphor, Blei, Wismut, Yttrium, Seltenerdelementen und Erdalkalimetallen be- 
steht, und vorzugsweise mindestens ein Element ist, das aus der aus Wolfram, Zinn, Titan, Gallium, Germanium, Alumi- 
nium und Eisen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, 
und 

40 a, b, c, d und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff, bezogen auf Molybdan, sind, 
wobei 

0,01 < a < 100, vorzugsweise 0,1 < a < 1, starker bevorzugt 0,2a < 0,4; 

0,01 < b < 100, vorzugsweise 0,01 < b < 0,6, starker bevorzugt 0,1 < b < 0,3; 

0,01 < c < 100, vorzugsweise 0,01 < c < 0,3, starker bevorzugt 0,03 < c < 0,2; 

45 0 < d < 100, vorzugsweise 0 < d < 1, starker bevorzugt 0,01 < d < 0,3; und 

eine Zahl ist, die durch die Wertigkeitserfordernisse der anderen voriiegenden Elemente bestimmt ist. 
[0021] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators umfaBt die folgenden Stufen: eine 
Stufe zum Bereitstellen eines wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien (nachstehend auch als "Ausgangsge- 
misch" bezeichnet), eine Stufe zum Trocknen des wasserigen Ausgangsgemisches und eine Stufe, in der das getrocknete 

50 Ausgangsgemisch kalziniert wird. Das charakteristische Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB 
in dem wasserigen Ausgangsgemisch mindestens ein Teil der Niobverbindung, die eine der Verbindungen der Kompo- 
nentenelemente darstellt, in Form eines Komplexes mit einem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung darstellt, 
die eine an ein Sauerstoff atom oder ein Kohlenstoffatom gebundene Hydroxylgruppe aufweist. Das den erwahnten spe- 
zifischen Komplex enthaltende wasserige Ausgangsgemisch wird in der Stufe zur Bereitstellung des wasserigen Aus- 

55 gangsgemisches hergestellt. Das wasserige Ausgangsgemisch ist eine Flussigkeit, die alie Elementkomponenten des Ka- 
talysators enthalt. 

[0022] ErfindungsgemaB ist der Komplex, der zwischen mindestens einem Teil der Niobverbindung und dem spezifi- 
schen Komplexbildner gebildet wird, ein Komplex, der gebildet wird, wenn eine wasserige Losung einer Niobverbin- 
dung und der Komplexbildner oder eine wasserige Losung des Komplexbildners miteinander vermischt werden, ein 
60 Komplex, der gebildet wird, wenn eine Niobverbindung und eine wasserige Losung des Komplexbildners vermischt 
werden, oder ein Komplex, der gebildet wird, wenn eine Niobverbindung und der Komplexbildner gleichzeitig in Wasser 
gegeben und darin gelost werden und in dem Wasser miteinander vermischt werden. 

[0023] Der erfindungsgemaB verwendete Komplexbildner ist eine Verbindung, die eine an ein Sauerstoffatom oder ein 
Kohlenstoffatom gebundene Hydroxylgruppe aufweist (die Verbindung wird nachstehend haufig einfach als "Hydroxyl- 
65 gruppe enthaltende Verbindung" bezeichnet). Die als Komplexbildner verwendete Hydroxylgruppe enthaltende Verbin- 
dung hat eine Molekulstruktur, in der eine Hydroxylgruppe (-OH) an ein Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom ge- 
bunden ist. Die Gruppe "OH" in einer Carboxylgruppe (-COOH) ist keine derartige Hydroxylgruppe, so daB eine Verbin- 
dung, die nur eine Carboxylgruppe enthalt, keine Hydroxylgruppe enthaltende Verbindung, die als Komplexbildner er- 
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findungsgemaB verwendet wir^^arstellt. 

[0024] Beispiele fur erfi^^^gemafi verwendete Niobverbindungen umfassen^^pbsaure, NbCls, NbCl 3 , 
Nb(OC 2 H 5 ) 5 und Nioboxalat^^leispiel flir eine wasserige Losung einer Niobverbindi^Pst eine wasserige Niob-di- 
carboxylat-Losung, die durch Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Dicarbonsaurelosung erhalten wird. Es wird 
bevorzugt, eine wasserige Niob-dicarboxylat-Losung zu verwenden, die durch Auflosen von Niobsaure ein einer wasse- 5 
rigen Losung einer Dicarbonsaure erhalten wird. Ais Dicarbonsaure wird Oxalsaure bevorzugt. Es sind verschiedene Ty- 
pen von Nioboxalat bekannt, speziell sind eine Verbindung bekannt, in der zwei Molekiile Oxalsaure mit einem Nioba- 
tom koordiniert sind, eine Verbindung, in der drei Molekiile Oxalsaure mit einem Niobatom koordiniert sind und eine 
Verbindung, in der funf Molekiile Oxalsaure mit einem Niobatom koordiniert sind. ErfindungsgemaB kann das Nioboxa- 
lat irgendeine der vorstehend genannten Verbindungen sein. io 
[0025] Vorzugsweise hat das wasserige Ausgangsgemisch ein Komplexbildungs-Verhaltnis (R) von 20 bis 100 Mol-%, 
vorteilhafter von 40 bis 100 Mol-% und am vorteilhaftesten von 90 bis 100 Mol-%, wobei das Komplexbildungs-Ver- 
haltnis durch die folgende Formel (II) definiert ist: 

R (Mol-%) = ((S 1 - S2)/(S3 - S2)) x 100 (II) 15 

in der SI die molare Menge der wasserlbslichen Niobatome in dem wasserigen Ausgangsgemisch darstellt, S2 die mo- 
iare Menge der wasserloslichen Niobatome, die nicht der Bildung des Komplexes zuzuschreiben ist, bedeutet und S3 die 
gesamte molare Menge an wasserloslichen Niobatomen und wasserunloslichen Niobatomen in dem wasserigen Aus- 
gangsgemisch bedeuten. 20 
[0026] Das vorstehend angegebene Komplexbildungs-Verhaltnis (R) ist ein Index fur den Grad der Bildung des vorste- 
hend angegebenen Komplexes aus der Niobverbindung mit dem Komplexbildner in dem wasserigen Ausgangsgemisch, 
wobei der Komplex stabil ist und in dem wasserigen Ausgangsgemisch nicht abgeschieden wird. Dank des \forliegens 
des erwahnten Komplexes in dem wasserigen Ausgangsgemisch, das in dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstel- 
lung eines Oxidkatalysators verwendet wird, zeigt der hergestellte Oxidkatalysator ausgezeichnete Wirksamkeit (beziig- 25 
lich Selektivitat, Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeute) fur die katalytische Ammonoxidation oder Oxidation von Propan 
oder Isobutan in der Gasphase zur Herstellung von (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure. Wenn jedoch die Menge des 
erwahnten Komplexes in dem wasserigen Ausgangsgemisch zu klein ist, wobei das Komplexbildungs- Verhaltnis (R) 
20 Mol-% nicht erreicht, ist der Grad der Verbesserung der Wirksamkeit des Katalysators, der unter Verwendung dieses 
wasserigen Ausgangsgemisches hergestellt wurde, nicht so hoch. Es besteht auBerdem die Gefahr, daB die Abscheidung 30 
von Niobverbindungen nicht zufriedenstellend unterdriickt werden kann, so daB die Wirksamkeit in der Stufe der Her- 
stellung des wasserigen Ausgangsgemisches nicht zufriedenstellend verbessert werden kann. 

[0027] Die molare Menge (SI) der wasserloslichen Nb-Atome in dem wasserigen Ausgangsgemisch ist die molare 
Menge aller Nb-Atome in wasserloslicher Form, die in der Phase einer wasserigen Losung des wasserigen Ausgangsge- 
misches vorhanden sind. Diese molare Menge (SI) wird mit Hilfe einer Methode erhalten, bei der das wasserige Aus- 35 
gangsgemisch durch Filtration, Zentrifugieren oder dergleichen in eine wasserige Losungsphase und eine Phase eines 
Niederschlags getrennt wird, und die Menge der Nb-Atome in der wasserigen Phase durch ICPemissionsspektroskopi- 
sche Analyse, Atomabsorptions-Spektrometrie oder dergleichen, bestirnmt wird. 

[0028] Die molare Menge (S2) der wasserloslichen Nb-Atome, die nicht auf die Bildung des Komplexes zuruckzufiih- 
ren ist, wird mit Hilfe einer Methode erhalten, gemaB der eine nachstehend beschriebene Referenzprobe eines wasseri- 40 
gen Ausgangsgemisches hergestellt wird, die Referenzprobe des wasserigen Ausgangsgemisches durch Filtration, Zen- 
trifugieren oder dergleichen in eine wasserige Losungsphase und eine Phase eines Niederschlags getrennt wird und die 
Menge der Nb-Atome in der wasserigen Losungsphase durch ICP-emissionsspektroskopische Analyse, Atomabsorpti- 
ons-Spektrometrie oder dergleichen, bestirnmt wird. Die Referenzprobe eines wasserigen Ausgangsgemisches wird im 
wesentlichen nach dem gleichen Verfahren (im Hinblick auf die verwendeten Materialien und deren Mengen, die Rei- 45 
henfolge des Vermischens der Materialien, die Temperaturbedingungen und dergleichen) wie bei der Herstellung des den 
Komplex enthaltenden, vorstehend angegebenen wasserigen Ausgangsgemisches hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
weder ein Komplexbildner, noch eine wasserige Losung des Komplexbildners zugesetzt wird. Wenn die Bestimmung der 
molaren Menge (S2) an einem wasserigen Ausgangsgemisch, das bereits hergestellt wurde, durchgefuhrt wird, kann die 
Bestimmung wie folgt durchgefuhrt werden. Zuerst wird das Vorliegen eines Komplexbildners durch geeignete Analyse 50 
bestatigt. Dann wird das wasserige Ausgangsgemisch der Elementaranalyse unterworfen, um eine qualitative und quan- 
titative Bestimmung der Komponenten (einschlieBlich des Komplexbildners), die in dem wasserigen Ausgangsgemisch 
vorhanden sind, vorzunehmen. Aufgrund der Ergebnisse der Elementaranalyse wird eine Referenzprobe hergestellt, wel- 
che die gleiche Zusammensetzung wie das wasserige Ausgangsgemisch hat, mit der Ausnahme, daB kein Komplex vor- 
handen ist, und die Bestimmung der molaren Menge (S2) wird nach dem gleichen Verfahren, wie es vorstehend erwahnt 55 
ist, vorgenommen. 

[0029] Als die gesamte molare Menge (S3) von wasserlbslichen Niobatomen und Wasser-unloslichen Niobatomen in 
dem wasserigen Ausgangsgemisch kann entweder die folgende Menge oder Summe angewendet werden: die Menge der 
Niobatome, die in der zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches verwendeten Niobverbindung vorhanden 
sind, oder die Summe der Menge der Nb-Atome in der wasserigen Losungsphase und der Menge der Nb-Atome in der 60 
Phase des Niederschlags. 

[0030] Im allgemeinen ist die Ausfallung der Niobverbindung in dem wasserigen Ausgangsgemisch etwa 15 Minuten 
nach der Herstellung des wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien beendet. Im Hinblick darauf wird erfindungs- 
gemaB die Messung des Komplexbildungs- Verhaltnisses (R) 30 Minuten nach der Herstellung des wasserigen Ausgangs- 
gemisches durchgefuhrt. 65 
[0031] Wie aus Formel (II), die das Komplexbildungs- Verhaltnis (R) definiert, ersichtlich ist, ist der Feststoffgehalt des 
wasserigen Ausgangsgemisches umso kleiner, je groBer der Wert von R ist. 

[0032] Im Hinblick auf das Verfahren zur Herstellung eines wasserigen Ausgangsgemisches, das einen Komplex ent- 
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halt, der zwischen der Niobvertjindung und dem Komplexbildner (d. h. der Hydroxylgru^^nthaltenden Verbindung) 
gebiidet wurde, besteht keind^Mplle Beschrankung, solange der Komplex gebildet wt^^Bann. Als bevorzugte Ver- 
fahren zur Herstellung des 4^^Pgen Ausgangsgemisches konnen die nachstehenden^^Khren (a) und (b) erwahnt 
werden. 

5 

Verfahren (a) 

[0033] Ein Verfahren, welches folgende Schritte umfaBt: 

Auflosen von Niobsaure in der wasserigen Losung einer Dicarbonsaure unter Bildung einer wasserigen Niobdicarbox- 
10 ylatlosung, 

Vermischen der erhaltenen wasserigen Niob-dicarboxylatlosung mit dem Komplexbildner oder einer wasserigen Losung 
des Komplexbildners, wobei eine wasserige Niobdicarboxylat/Komplexbildner-Losung gebildet wird, und 
Vermischen der erhaltenen wasserigen Niobdicarboxylat/Komplexbilaner-Losung mit einem einzigen wasserigen Ge- 
misch oder zwei oder mehr wasserigen Gemischen, welche Verbindungen der anderen von Niob verschiedenen Element- 
15 komponenten enthalten, wobei das wasserige Ausgangsgemisch gebildet wird. 

Verfahren (b) 

[0034] Ein Verfahren, welches folgende Schritte umfaBt: 
20 Vermischen des Komplexbildners oder einer wasserigen Losung des Komplexbildners mit einem einzigen wasserigen 
Gemisch oder zwei oder mehr wasserigen Gemischen, welche die Verbindungen der anderen Elementkomponenten, die 
von Niob verschieden sind, enthalten, wobei ein Gemisch aus Komplexbildner und einem wasserigen Gemisch aus Ver- 
bindungen der von Niob verschiedenen anderen Elemente gebildet wird, 

Vermischen des erhaltenen Gemisches von Komplexbildner und wasserigem Gemisch von Verbindungen der von Niob 

25 verschiedenen Elemente mit einer wasserigen Niobdicarboxylatlosung, die durch Auflosen von Niobsaure in einer was- 
serigen Losung einer Dicarbonsaure erhalten wurde, wobei das wasserige Ausgangsgemisch erhalten wird. 
[0035] In Verfahren (a) wird vor der Zugabe der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente ein Komplex 
zwischen der Niobverbindung und dem Komplexbildner gebildet. In Verfahren (b), bei dem zwei oder mehr wasserige 
Gemische verwendet werden, welche die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalten, wobei jedes 

30 wasserige Gemisch einen Teil der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt und alle wasserigen Ge- 
mische zusammen samtliche Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalten, ist es moglich, daB die zwei 
oder mehr wasserigen Gemische in einer geeigneten Reihenfolge angewendet werden, so daB nur das endgultige wasse- 
rige Ausgangsgemisch die Verbindungen von alien von Niob verschiedenen Elementen enthalt. Deshalb kann in Verfah- 
ren (b), wenn das wasserige Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente, welches den Komplex- 

35 bildner enthalt, nur einen Teil der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, das gewunschte wasse- 
rige Ausgangsgemisch erhalten werden, indem dieses wasserige Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiede- 
nen Elemente, das den Komplexbildner enthalt, eine wasserige Niob-dicarboxylatlosung und ein oder mehr wasserige 
Gemisch(e), welche(s) den Rest der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, in einer geeigneten 
Reihenfolge, gemischt werden. 

40 [0036] Unter den vorstehend beschriebenen Verfahren (a) und (b) wird Verfahren (a) starker bevorzugt. 

[0037] Die Hydroxy lgruppe enthaltende Verbindung (d. h. eine Verbindung, in der eine Hydroxylgruppe an ein Sauer- 
stoff- oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist), die als Komplexbildner verwendet wird, ist vorzugsweise mindestens eine 
Verbindung, die aus der aus WasserstofFperoxid und Monooxypolycarbonsauren bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 
Eine Monooxypolycarbonsaure ist eine Verbindung, die eine Hydroxylgruppe und zwei oder mehr Carboxylgruppen ent- 

45 halt. Spezifische Beispiele fur Monooxypolycarbonsauren umfassen Tartronsaure, Methyltartronsaure, Ethyltartron- 
saure, n-Propyltartronsaure, Isopropyltartronsaure, Oxymethylmalonsaure, Oxyisopropylmalonsaure, Ethyl- oxymethyl- 
malonsaure, DL-Apfelsaure, L-Apfelsaure, D-Apfelsaure, oc-Methylapfelsaure, a-Oxy-a'-methylsuccinsaure, a-Oxy- 
a',a-dimethylsuccinsaure, a-Oxy-a,a'-dimethylsuccinsaure, a-Oxy-a'-ethylsuccinsaure, a-Oxy-a'-methyl-cc-ethylsuc- 
cinsaure, Trimethylapfelsaure, a-Oxyglutarsaure, JJ-Oxyglutarsaure, Dicrotalsaure, p-Oxy-a,adimethylglutarsaure, J3- 

50 Oxy-a,a,Y-trimethylglutarsaure, p-Oxy-a,a,J}-Trimethylglutarsaure, a-Oxyadipinsaure, <x-Methyl-<x-oxyadipinsaure, 
a-Oxykorksaure, a-Oxysebacinsaure, 2-Oxy-2-octyitetradecan-disaure, Zitronensaure, Isozitronensaure, 4-Oxypentan- 
1,3,4-tricarbonsaure und Norcaperatinsaure. Unter diesen sind Zitronensaure, DL-Apfelsaure, L-Apfelsaure und D-Ap- 
felsaure bevorzugt. 

[0038] Am meisten bevorzugt wird Wasserstoffperoxid. 

55 [0039] Das Mol vernal tnis des Komplexbildners zu Niob (Molverhaltnis Komplexbildner/Niob) in dem wasserigen 
Ausgangsgemisch ist vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 10. Wenn das Molverhaltnis von Komplexbildner/Niob we- 
niger als 0,2 betragt, ist es moglich, daB der erhaltene Katalysator nur eine kleine Verbesserung der Selektivitat fur, der 
Ausbeute von und der Raum-Zeit-Ausbeute von (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure verursacht. Es ist auBerdem 
moglich, daB die Abscheidung der Niobverbindung hoch wird, so daB nur eine kleine Verbesserung der Verfahrenswirk- 

60 samkeit der Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches erhalten werden kann. Wenn andererseits das Molverhaltnis 
von Komplexbildner/Niob mehr als 10 betragt, ist es moglich, daB der erhaltene Katalysator eine Verminderung der Se- 
lektivitat fur (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure und der Ausbeute und der Raum-Zeit-Ausbeute dieser verursacht. 
[0040] Nachstehend wird das Verfahren zur Herstellung des wasserigen Gemisches der Ausgangsmaterialien erlautert, 
wobei als Beispiel der Fall genommen wird, in welchem der Komplexbildner Wasserstoffperoxid ist. 

65 [0041] Das Molverhaltnis von Wasserstoffperoxid zu Niob (Wasserstoffperoxid/Niob-Molverhaltnis) ist vorzugsweise 
0,2 bis 10, starker bevorzugt 0,4 bis 8, und am starksten bevorzugt 2 bis 6. 

[0042] Das Molverhaltnis Wasserstoffperoxid/Niob ist wie folgt definiert. Fur die Verbindungen der die Komponenten 
bildenden Elemente (Ausgangsmaterial- Verbindungen) in der Zusammensetzung der Formel (I) (namlich Molybdan, Va- 
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nadium, mindestens ein aus derGruppe Antimon und Tellur ausgewahltes Element, NiohMui gegebenenfalls das Ele- 
ment Z) gilt, daB dann, wenr^Sfctiche als Komponenten verwendete Elemente in den j^H^en Verbindungen Oxida- 
tionszahlen haben, welche in^^^ximalen Oxidationszahl entsprechen, das Molverhal^^on Wasserstoffperoxid zu 
Niob als das Molverhaltnis vonwasserstoffperoxid, das zur Herstellung des wasserigen Gemisches der Ausgangsmate- 
rialien verwendet wird, zu den in dem wasserigen Ausgangsgemisch enthaltenen Niobatomen definiert ist. Die maxima- 5 
len Oxidationszahlen der wesentlichen Elementkomponenten sind wie folgt: Molybdan hat eine maximale Oxidations- 
zahl von 6, Vanadium hat eine maximale Oxidationszahl von 5, Antimon hat eine maximale Oxidationszahl von 5, Tellur 
hat eine maximale Oxidationszahl von 6 und Niob hat eine maximale Oxidationszahl von 5. Fur die gegebenenfalls vor- 
liegenden Elemente Z sind die maximalen Oxidationszahlen wie folgt: 

Wolfram hat eine maximale Oxidationszahl von 6, Chrom hat eine maximale Oxidationszahl von 6, Titan hat eine maxi- 10 
male Oxidationszahl von 4, Aluminium hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Tantal hat eine maximale Oxidations- 
zahl von 5, Zirkonium hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Hafnium hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Man- 
gan hat eine maximale Oxidationszahl von 7, Rhenium hat eine maximale Oxidationszahl von 7, Eisen hat eine maximale 
Oxidationszahl von 3, Ruthenium hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Kobalt hat eine maximale Oxidationszahl 
von 3, Rhodium hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Nickel hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Palladium hat 15 
eine maximale Oxidationszahl von 4, Platin hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Zink hat eine maximale Oxidati- 
onszahl von 2, Bor hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Gallium hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Indium 
hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Germanium hat eine maximale Oxidationszahl von 4, Zinn hat eine maximale 
Oxidationszahl von 4, Phosphor hat eine maximale Oxidationszahl von 5, Blei hat eine maximale Oxidationszahl von 4, 
Wismut hat eine maximale Oxidationszahl von 5, Yttrium hat eine maximale Oxidationszahl von 3, Cer hat eine maxi- 20 
male Oxidationszahl von 4 und jedes der von Cer verschiedenen anderen Seltenerdelemente hat eine maximale Oxidati- 
onszahl von 3. 

[0043] Wenn andererseits die Oxidationszahl eines als Komponente vorliegenden Elements in einer Verbindung, die 
als Ausgangsmaterialverbindung verwendet wird, kleiner als die maximale Oxidationszahl dieses Elements ist, ist die 
molare Menge des als Komplexbildner verwendeten Wasserstoffperoxids als eine Zahl definiert, die mit Hilfe der folgen- 25 
den Subtraktion erhalten wird: "molare Menge an Wasserstoffperoxid, die zur Herstellung des wasserigen Ausgangsge- 
misches verwendet wird" minus "Gesamtmenge an Wasserstoffperoxid- Werten, die erforderlich ist, um die nicht dem 
Maximum entsprechende Oxidationszahl des als Komponente verwendeten Elements bis zu seiner maximalen Oxidati- 
onszahl zu erhohen". Wenn mehrere Komponenten-Elemente jeweils kleinere Oxidationszahlen als ihre maximale Oxi- 
dationszahl haben, wird die molare Menge des als Komplexbildner verwendeten Wasserstoffperoxids wie folgt be- 30 
stimmt. Zuerst wird die Gesamtmenge an Wasserstoffperoxid bestimmt, die notwendig ist, um die nicht dem Maximum 
entsprechenden Oxidationszahlen der jeweiligen Elemente bis auf ihre maximale Oxidationszahl zu erhohen, und die be- 
stimmte Menge wird von der molaren Menge an Wasserstoffperoxid abgezogen, die zur Herstellung des wasserigen Aus- 
gangsgemisches verwendet wird. Die molare Menge an Wasserstoffperoxid, die zum Erhohen der nicht dem Maximum 
entsprechenden Oxidationszahl eines Elements auf dessen maximale Oxidationszahl notwendig ist, ist durch folgende 35 
Formel definiert: 

(n - p) x q/2 

worin: 40 
n die maximale Oxidationszahl des als Komponente verwendeten Elements ist, 
p die Oxidationszahl des als Komponente verwendeten Elements ist, und 
q die molare Menge des als Komponente verwendeten Elements ist. 

[0044] Nachstehend werden die zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgernisches verwendeten Verfahren (a) und 
(b) ausfuhrlich beschrieben, wobei als Beispiel der Fall angenommen wird, daB als Komplexbildner Wasserstoffperoxid 45 
verwendet wird. 

[0045] Zuerst wird Verfahren (a) ausfuhrlich beschrieben. 

[0046] In Verfahren (a) wird Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure gelost, wobei eine wasserige 
Niobdicarboxylat-Losung mit einer Niobkonzentration von 0,01 bis 2 Mol/kg (vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Mol/kg) erhal- 
ten wird, und die erhaltene wasserige Niob-dicarboxylat-Losung wird mit 0,01 bis 30 Gew.-% wasserigem Wasserstoff- 50 
peroxid (vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% wasserigem Wasserstoffperoxid) vermischt, wobei eine wasserige Niob-Was- 
serstoffperoxid-Losung gebildet wird. Die erhaltene wasserige Niob-Wasserstoffperoxid-Losung wird dann mit einem 
einzigen wasserigen Gemisch oder zwei oder mehr wasserigen Gemischen vermischt, welche Verbindungen der als 
Komponenten verwendeten Elemente mit Ausnahme von Niob enthalten (Gesamtkonzentration der anderen von Niob 
verschiedenen Elemente: 0,01 bis 10 Mol/kg, vorzugsweise 0,1 bis 3 Mol/kg), wobei das wasserige Ausgangsgemisch 55 
erhalten wird. Vorzugsweise werden die Temperatur der wasserigen Niob-Wasserstoffperoxid-Losung und die des vor- 
stehend erwahnten einzigen wasserigen Gemisches oder der zwei oder mehr wasserigen Gemische im Bereich von 1 bis 
65°C, vorzugsweise von 5 bis 50°C gehalten. Wenn die Temperaturen dieser Flussigkeiten hoher als 65°C sind, wird 
Wasserstoffperoxid leicht zersetzt. Wenn andererseits die Temperaturen dieser Flussigkeiten niedriger als 1°C sind, be- 
steht die Gefahr, daB sie gefrieren. Es wird auBerdem bevorzugt, daB die Temperatur des erhaltenen wasserigen Aus- 60 
gangsgemisches im Bereich von 1 bis 65°C gehalten wird. 

[0047] Wie vorstehend erwahnt ist, wird erfindungsgemaB vorzugsweise Oxalsaure als Dicarbonsaure verwendet. Das 
beim Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Dicarbonsaurelosung verwendete Molverhaltnis von Dicarbonsaure zu 
Niob ist im Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 und starker bevorzugt 2 bis 4. Wenn das Molverhaltnis Dicarbon- 
saure/Niob weniger als 1 oder mehr als 10 betragt, verursacht der erhaltene Katalysator eine Verminderung der Selekti- 65 
vitat fur (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure. 

[0048] Wenn das einzige wasserige Gemisch, welches die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, 
alle dieser anderen Elementkomponenten enthalt, kann das gewunschte wasserige Ausgangsgemisch durch Vermischen 
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der vorstehend erwahnten wasserigen Niob-WasserstofFperoxid-Losung mit dem einzigea^j^serigen Gemisch erhalten 
werden, welches die Verbind^^ der von Niob verschiedenen Elemente enthalt. Wenr^^Boder mehr wasserige Ge- 
mische eingesetzt werden, w^^Boie Verbindungen der von Niob verschiedenen ElemerWKthalten, wobei jedes was- 
serige Gemisch einen Teil der Verbindungen dieser von Niob verschiedenen Elemente enthalt und alle wasserigen Gemi- 
5 sche zusammen die Verbindungen aller der von Niob verschiedenen Elemente enthalten, kann das gewunschte wasserige 
Ausgangsmaterialgemisch durch Vermischen der wasserigen Niob-Wasserstoffperoxid-Ldsung und der zwei oder mehr 
wasserigen Gemische in geeigneter Reihenfolge erhalten werden. 
[0049] Das Verfahren (b) wird nachstehend ausfuhrlich eriautert. 

[0050] In Verfahren (b) wird ein einziges wasseriges Gemisch oder werden zwei oder mehr wasserige Gemische, wel- 
10 che Verbindungen der von Niob verschiedenen Elementkomponenten enthalten (Gesamtkonzentradon der von Niob ver- 
schiedenen Elementkomponenten: 0,01 bis 10 Mol/kg, vorzugsweise 0,1 bis 3 Mol/kg) mit 0,1 bis 30 gew.-%igem was- 
serigen Wasserstoffperoxid (vorzugsweise 0,1 bis 10 gew.-%igem wasserigen Wasserstoffperoxid) vermischt, wobei ein 
Wasserstoffperoxid enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente erhalten 
wird. Andererseits wird Niobsaure in einer wasserigen Dicarbonsaure-Losung gelost, um eine wasserige Niob-dicarbox- 
15 ylat-Losung mit einer Niobkonzentration von 0,01 bis 2 Mol/kg (vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Mol/kg) zu erhalten, und die 
gebildete wasserige Losung von Niob-dicarboxylat wird mit dem vorstehend erhaltenen Wasserstoffperoxid enthalten- 
den wasserigen Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente gemischt, wobei das wasserige Aus- 
gangsgemisch erhalten wird. 

[0051] Wenn das einzige wasserige Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente samtliche an- 
20 deren Elementkomponenten als Niob enthalt, kann das gewunschte Ausgangsgemisch erhalten werden, indem das ein- 
zige wasserige Gemisch, welches die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, mit wasserigem Was- 
serstoffperoxid vermischt wird, 

wobei ein Wasserstoffperoxid enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Ele- 
mente gebildet wird, und danach das erhaltene Wasserstoffperoxid enthaltende wasserige Gemisch von Verbindungen 

25 der von Niob verschiedenen Elemente mit einer wasserigen Niob-dicarboxylat-Losung gemischt wird, die durch Aufld- 
sen von Niobsaure in einer wasserigen Losung von Dicarbonsaure gebildet wird. Wenn zwei oder mehr wasserige Gemi- 
sche, welche die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalten, verwendet werden, 
wobei jedes wasserige Gemisch einen Teil der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt und alle was- 
serigen Gemische gemeinsam die Verbindungen von samtlichen von Niob verschiedenen Elementen enthalten, kann das 

30 gewunschte wasserige Ausgangsgemisch erhalten werden, indem ein wasseriges Gemisch, das die Verbindungen eines 
Teils der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, mit wasserigem Wasserstoffperoxid gemischt wird, wobei ein was- 
serstoffperoxid enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente gebildet 
wird, und danach das erhaltene wasserstoffperoxid enthaltende wasserige Gemisch von Verbindungen der von Niob ver- 
schiedenen Elemente mit einer wasserigen Losung von Niob-dicarboxylat gemischt wird (erhalten durch Auflosen von 

35 Niobsaure in einer wasserigen Losung von Dicarbonsaure) und indem ein oder mehr wasserige Gemische, welche(s) den 
Rest der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt bzw, enthalten, in geeigneter Reihenfolge zuge- 
mischt wird bzw. werden. 

[0052] Es wird bevorzugt, daB die Temperaturen des erwahnten einzigen wasserigen Gemisches oder der zwei oder 
mehr wasserigen Gemische und der wasserigen Losungen im Bereich von 1 bis 60°C, vorzugsweise 5 bis 50°C und star- 

40 ker bevorzugt 10 bis 40°C gehalten werden. 

[0053] Wenn die Temperaturen dieser Flussigkeiten hoher als 60°C sind, neigt Wasserstoffperoxid zur Zersetzung. 
Wenn andererseits die Temperaturen dieser Flussigkeiten niedriger als 1°C sind, werden diese leicht gefroren. Es ist au- 
Berdem bevorzugt, daB die Temperatur des erhaltenen wasserigen Ausgangsgemisches im Bereich von 1 bis 65°C gehal- 
ten wird. Als erfindungsgemaB verwendete Dicarbonsaure wird Oxalsaure bevorzugt. Das beim Auflosen von Niobsaure 

45 in einer wasserigen Dicarbonsaure-Losung verwendete Molverhaltnis Dicarbonsaure/Niob betragt 1 bis 10, vorzugs- 
weise 2 bis 6 und starker bevorzugt 2 bis 4. Wenn das Molverhaltnis Dicarbonsaure/Niob weniger als 1 oder mehr als 10 
betragt, verursacht der erhaltene Katalysator eine Verminderung der Selektivitat fur (Meth)acrylnitril oder (Meth)acryl- 
saure. 

[0054] Verfahren (a) kann in einem breiteren Temperaturbereich als Verfahren (b) durchgefuhrt werden, so daB Verfah- 
50 ren (a) im Hinblick auf die Durchfuhrbarkeit dem Verfahren (b) iiberlegen ist. 

[0055] Nachstehend werden die Verfahren (a) und (b) zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches ausfuhrlich 
beschrieben, wobei als Beispiel der Fall angenommen wird, in dem der Komplexbildner eine Monooxypolycarbonsaure 
ist. 

[0056] Zuerst wird Verfahren (a) ausfuhrlich beschrieben. 

55 [0057] Im Verfahren (a) wird Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure gelost, wobei eine wasserige 
Niobdicarboxylat-Losung mit einer Niobkonzentration von 0,01 bis 2 Mol/kg (Vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Mol/kg) erhal- 
ten wird, und die erhaltene wasserige Niob-dicarboxylat-Losung wird mit einer Monooxypolycarbonsaure vermischt, 
wobei eine wasserige Niob-Monooxypolycarbonsaure-Losung gebildet, wird, (Alternativ kann die wasserige Niob-Mo- 
nooxypoiycarbonsaure-Losung auch erhalten werden, indem Niobsaure in einer wasserigen Losung eines Gemisches aus 

60 einer Dicarbonsaure und einer Monooxypolycarbonsaure gelost wird). Dann wird die erhaltene wasserige Niob-Mono- 
oxypolycarbonsaure-Losung mit einem einzigen wasserigen Gemisch oder mit zwei oder mehr wasserigen Gemischen, 
welche(s) die Verbindungen der von Niob verschiedenen anderen Elementkomponenten enthalt bzw. enthalten vermischt 
(Gesamtkonzentradon der von Niob verschiedenen Elementkomponenten: 0,01 bis 10 Mol/kg, vorzugsweise 0,1 bis 
3 Mol/kg), um somit das wasserige Ausgangsgemisch herzustellen. Es wird bevorzugt, daB die Temperaturen der wasse- 

65 rigen Niob-Monooxypolycarbonsaure-Losung und des vorstehend angegebenen einzigen wasserigen Gemisches oder 
der zwei oder mehr wasserigen Gemische im Bereich von 1 bis 80°C, vorteilh after von 5 bis 70°C und insbesondere von 
10 bis 60°C gehalten werden. Es wird ebenfalls bevorzugt, daB die Temperatur des erhaltenen wasserigen Ausgangsge- 
misches im Bereich von 1 bis 80°C gehalten wird. 
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[0058] Wie bereits erwahnt^wird als erfindungsgemaB verwendete Dicarbonsaure (^fciure bevorzugt. Das beim 
Auflosen von Niobsaure in ^^^wasserigen Losung von Dicarbonsaure angewendet<^^^erhaltnis Dicarbonsaure/ 
Niob betragt 1 bis 10, vorzu^^Be 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4. Wenn das Molverhaltai^mcarbonsaure/Niob weniger 
als 1 oder mehr als 10 betragt, verursacht der erhaltene Oxidkatalysator eine Erniedrigung der Selektivitat fur 
(Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaure. . 5 

[0059] Wenn das einzige wasserige Gemisch, das die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, 
samtliche anderen Elementkomponenten als Niob enthalt, kann das gewunschte wasserige Ausgangsgemisch erhalten 
werden, indem die vorstehend erwahnte wasserige Niob-Monooxypolycarbonsaure-Losung und das die Verbindungen 
der von Niob verschiedenen Elemente enthaltende einzige wasserige Gemisch gemischt werden. Wenn zwei oder mehr 
wasserige Gemische verwendet werden, welche die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalten, wo- 10 
bei jedes wasserige Gemisch Verbindungen eines Teils dieser von Niob verschiedenen Elemente enthalt und alle wasse- 
rigen Gemische zusammen die Verbindungen von samtlichen von Niob verschiedenen Elementen enthalten, kann das ge- 
wiinschte wasserige Ausgangsgemisch erhalten werden, indem die wasserige Niob-Monooxypolycarbonsaure-Losung 
und die zwei oder mehr wasserigen Gemische in geeigneter Reihenfolge vermischt werden. 

[0060] Nachstehend wird Verfahren (b) ausfuhrlich beschrieben. In Verfahren (b) wird ein einziges wasseriges Ge- 15 
misch oder werden zwei oder mehr wasserige Gemische, die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente ent- 
halten (Gesamtkonzentxation der von Niob verschiedenen Elementkomponenten: 0,01 bis lOMol/kg, vorzugsweise 0,1 
bis 3 Mol/kg) mit einer Monooxypolycarbonsaure vermischt, wobei ein Monooxypolycarbonsaure enthaltendes wasse- 
riges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente gebildet wird. Andererseits wird Niobsaure in 
einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure gelost, um eine wasserige Losung von Niob-dicarboxyiat zu erhalten, die 20 
eine Niobkonzentration von 0,01 bis 2 Mol/kg (vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Mol/kg) hat und die erhaltene wasserige Losung 
von Niob-dicarboxylat wird mit der vorstehend erhaltenen, eine Monooxypolycarbonsaure enthaltenden wasserigen Mi- 
schung von Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente gemischt, um somit das wasserige Ausgangsgemisch 
zu erhalten. 

[0061] Wenn das einzige wasserige Gemisch, das die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, alle 25 
anderen Elementkomponenten als Niob enthalt, kann das gewunschte wasserige Ausgangsgemisch erhalten werden, in- 
dem das einzige wasserige Gemisch, das die Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, mit einer Mo- 
nooxypolycarbonsaure gemischt wird, um ein wasseriges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Ele- 
mente, das Monooxypolycarbonsaure enthalt, zu bilden und danach dieses erhaltene Monooxypolycarbonsaure und Ver- 
bindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthaltende wasserige Gemisch mit einer wasserigen Niob-dicarbox- 30 
ylat-Losung vermischt wird, die durch Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure erhalten 
wurde. Wenn zwei oder mehr wasserige Gemische verwendet werden, die Verbindungen der von Niob verschiedenen 
Elemente enthalten, wobei jedes wasserige Gemisch einen Teil der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente 
enthalt und alle wasserigen Gemische zusammen die Verbindungen von samtlichen von Niob verschiedenen Elementen 
enthalten, kann das gewunschte wasserige Ausgangsgemisch erhalten werden, indem ein wasseriges Gemisch, das einen 35 
Teil der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, mit einer Monooxypolycarbonsaure gemischt wird, 
um ein Monooxypolycarbonsaure enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der von Niob verschiedenen Ele- 
mente herzustellen und danach das erhaltene wasserige Gemisch, das Monooxypolycarbonsaure und Verbindungen der 
von Niob verschiedenen Elemente enthalt, mit einer wasserigen Niob-dicarboxylat- Losung (erhalten durch Auflosen von 
Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure) und einem oder mehr der wasserigen Gemische, das oder die 40 
den Rest der Verbindungen der von Niob verschiedenen Elemente enthalt, in einer geeigneten Reihenfolge gemischt 
wird. 

[0062] Vorzugsweise werden die Temperaturen des Vorstehend erwahnten einzigen Gemisches oder der zwei oder 
mehr wasserigen Gemische und der wasserigen Losungen im Bereich von 1 bis 80°C, vorteilhafter von 5 bis 70°C und 
am vorteilhaftesten von 10 bis 60°C gehalten. Es wird auBerdem bevorzugt, daB die Temperatur des erhaltenen wasseri- 45 
gen Ausgangsgemisches im Bereich von 1 bis 80°C gehalten wird. 

[0063] Als erfindungsgemaB verwendete Dicarbonsaure wird Oxalsaure bevorzugt. Das beim Auflosen der Niobsaure 
in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure angewendete Molverhaltnis von Dicarbonsaure zu Niob betragt 1 bis 
10, vorzugsweise 1 bis 6 und starker bevorzugt 1 bis 4. Wenn das Molverhaltnis Dicarbonsaure/Niob weniger als 1 oder 
mehr als 10 betragt, verursacht der erhaltene Katalysator eine Verminderung der Selektivitat fur (Meth)acrylnitril oder 50 
(Meth)acrylsaure. 

[0064] Wie bereits erwahnt, wird Verfahren (a) gegeniiber Verfahren (b) bevorzugt. 

[0065] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird bevorzugt, daB das wasserige Ausgangsgemisch weiterhin eine Si- 
liciumdioxid-Quelle in einer solchen Menge enthalt, daB der Oxidkatalysator zusatzlich einen Siliciumdioxid-lrager 
umfaBt, auf dem der Oxidkatalysator aufgetragen ist. Es wird bevorzugt, daB der Siliciumdioxid-Trager in einer Menge 55 
von 20 bis 60 Gew.-%, starker bevorzugt von 25 bis 55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Oxidkatalysator 
und Siliciumdioxid-Trager vorhanden ist. 

[0066] Der prozentuale Gewichtsanteil des Siliciumdioxid-Tragers ist durch die folgende Formel (HI) definiert: 

Gew.-% des Siliciumdioxid-Tragers = (W2/(W1 + W2)) x 100 (HI) 60 

worin Wl das Gewicht des Oxidkatalysators darstellt, das aus der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien und den 
Oxidationszahlen der in den Ausgangsmaterialien vorliegenden Elementkomponenten errechnet wird, 
und W2 das Gewicht des Siliciumdioxid-Tragers (Si02) darstellt, das aus der Zusammensetzung der Siliciumdioxid- 
Quelle errechnet wird. 65 
[0067] Nachstehend werden die Verbindungen erlautert, welche in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Quellen fur 
Elementkomponenten des Oxidkatalysators dienen, welche von Niob verschieden sind, d. h. Verbindungen, die als Quel- 
len fur Molybdan, Vanadium, mindestens ein Element X aus der aus Antimon und Tellur bestehenden Gruppe und fur das 



11 



DE 101 45 958 A 1 



gegebenenfalls vorhandene Element Z verwendet werden. 

[0068] Beispiele fur Molyj^^^aellen umfassen Ammoniumheptamoiybdat, Molybi^^Bde, Molybdansaure, Mo- 

lybdanoxychloride, Molybda^^Pride, Molybdanalkoxide und dergleichen. Unter diesen^R Ammoniumheptarnolyb- 
dat bevorzugt. 

5 [0069] Beispiele fur Vanadiumquellen umfassen Ammoniummetavanadat, Vanadium(v)-oxid, Vanadiumoxychloride 
und Vanadiumalkoxide. Unter diesen werden Ammoniummetavanadat und Vanadium (V)-oxid bevorzugt. 
[0070] Beispiele fur Antimonquellen umfassen Antimon (EI)-oxid, Antimon (IV)-oxid, Antimon (V)-oxid, Metaanti- 
monsauren (ELI), Antimonsauren (V), Ammoniumantimonat (V), Antimon (lH)-chlorid, Antimon (m)-oxychiorid, Anti- 
mon (Dl)-nitratoxid, Antimonalkoxide, Antimonsalze von organischen Sauren, wie Antimontartrat und metallisches An- 

10 timon. Unter diesen wird Antimon (Hl)-oxid bevorzugt. 

[0071] Beispiele fur Tellurquellen umfassen Tellursaure und metallisches Tellur. Unter diesen wird Tellursaure bevor- 
zugt. 

[0072] Zu Beispielen fur Quellen der Elemente Z gehoren Oxalsauresalze, Hydroxide, Oxide, Nitrate, Acetate, Ammo- 
niumsalze, Carbonate und AJkoxide der Elemente Z. 
15 [0073] Wenn beabsichtigt ist, zur Herstellung eines auf einem Siliciumdioxid-Trager aufgetragenen Oxidkatalysators 
Siliciumdioxid zu verwenden, kann vorteilhaft als Siliciumdioxid-Quelle Kieselsauresol verwendet werden. Es wird be- 
sonders bevorzugt, Kieselsauresol einzusetzen, das mit Ammoniumionen stabilisiert ist. 

[0074] Nachstehend wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung des Oxidkatalysators speziell erlautert. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren umfafit die folgenden drei Stufen: eine Stufe zur Bereitstellung eines wasserigen Gemi- 
20 sches der Ausgangsmaterialien (wasseriges Ausgangsgemisch) (d. h. eine Stufe, in der ein wasseriges Ausgangsgemisch 
hergestellt wird), eine Stufe zum Trocknen des wasserigen Ausgangsgemisches und eine Stufe, in der das resultierende 
getrocknete wasserige Ausgangsgemisch kalziniert wird. Diese Stufen werden nachstehend erlautert, wobei auf spezielle 
Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens Bezug genommen wird. 

25 Stufe der Herstellung eines wasserigen Ausgangsgemisches 

[0075] In Bezug auf die vorstehend erwahnten Verfahren (a) und (b) zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgemi- 
sches werden nachstehend deren spezifische Verfahrensweisen beschrieben. In jeder der spezifischen Verfahrensweisen 
wird als wasserige Losung einer Niobverbindung eine wasserige Nioboxalat- Losung verwendet, die durch Auflosen von 
30 Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelosung erhalten wird. AuBerdem werden in Bezug auf jede der spezifischen Ver- 
fahrensweisen der Verfahren (a) und (b) gesonderte Erklarungen fiir den Fall gegeben, bei dem wasseriges Wasserstoff- 
peroxid als Komplexbildendes Mittel verwendet wird (d. h. als die vorstehend erwahnte Hydroxylgruppe enthaltende 
Verbindung) und fiir den Fall, in dem Zitronensaure (d. h. eine Monooxypolycarbonsaure) als Komplexbildendes Mittel 
verwendet wird. 

35 

Im Fall der Verwendung von wasserigem Wasserstoffperoxid als Komplexbildner in dem vorerwahnten Verfahren (a) 
[0076] Zuerst wird der Fall erlautert, in welchem Te als Element X verwendet wird. 

[0077] Durch Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelosung wird eine wasserige Losung von Nioboxa- 
40 lat hergestellt. Das Molverhaltnis Oxalsaure/Niob in der wasserigen Losung von Nioboxalat liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 und am starksten bevorzugt 2 bis 4. Zu der erhaltenen wasserigen Losung von 
Nioboxalat wird wasseriges Wasserstoffperoxid gegeben, wobei eine wasserige Niob-Wasserstoffperoxid-Losung erhal- 
ten wird. Das Molverhaltnis Wasserstoffperoxid/Niob in der wasserigen Losung von Niob und Wasserstoffperoxid liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 10, starker bevorzugt von 0,4 bis 8 und am starksten bevorzugt von 2 bis 6. Es wird 
45 bevorzugt, daB die Temperatur der erhaltenen wasserigen Niob-wasserstoffperoxid-Losung bei 65°C oder weniger, vor- 
teilhafter bei 50°C oder weniger gehalten wird. Die Niobkonzentration der wasserigen Niob-wasserstoffperoxid-Losung 
betragt vorzugsweise 0,05 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,15 Mol/kg oder mehr. 

[0078] Andererseits werden Ammoniumheptamoiybdat, Ammoniummetavanadat und Tellursaure in Wasser gelost, 
um eine wasserige Losung herzustellen. In der so erhaltenen wasserigen Losung betragt die Molybdankonzentration vor- 

50 zugsweise 0,2 Mol/kg oder mehr, am vorteilhaftesten 0,5 Mol/kg oder mehr. Diese wasserige Losung wird mit der was- 
serigen Niob-Wasserstoffperoxid-Losung gemischt, um ein wasseriges Ausgangsgemisch zu erhalten. 
[0079] Als nachstes wird der Fall erlautert, in dem Sb als Element X verwendet wird. Ein wasseriges Gemisch, das 
Ammoniumheptamoiybdat, Ammoniummetavanadat und Antimon (IH)-oxid enthalt, wird bei vorzugsweise 70 bis 
100°C einer Umsetzung unterworfen. Das resultierende Gemisch, das Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, wird 

55 einer Oxidation mit Hilfe von Luft oder einer Oxidation in einer fliissigen Phase unter Verwendung von Wasserstoffper- 
oxid oder dergleichen unterworfen, wobei eine wasserige Losung erhalten wird. Es wird bevorzugt, die Oxidation bis zu 
einem solchen AusmaB durchzufiihren, bei dem eine Farbanderung des wasserigen Gemisches von dunkelblau nach 
orange oder braun visuell beobachtet wird. Die Molybdankonzentration der erhaltenen wasserigen Losung betragt vor- 
zugsweise 0,2 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,5 Mol/kg oder mehr. Die erhaltene wasserige Losung wird auf 10 

60 bis 65°C gekuhlt und die erhaltene wasserige Losung wird mit der wasserigen Niob-Wasserstoffperoxid-Losung ge- 
mischt, um ein wasseriges Ausgangsgemisch zu erhalten. 

[0080] Altemativ werden Antimon (Dl)-oxid und wasseriges Wasserstoffperoxid mit einer Wasserstoffperoxidkonzen- 
tration von 0,01 bis 30 Gew.-% (vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%) zu einer wasserigen Losung gegeben, in der Ammo- 
niumheptamoiybdat gelost ist, wonach bei 50 bis 80°C geriihrt wird. Zu der erhaltenen wasserigen Losung wird Ammo- 
65 niummetavanadat gegeben. Die gebildete wasserige Losung wird auf 10 bis 65 °C gekuhlt und danach mit einer wasseri- 
gen Niob-wasserstoffperoxid-Losung vermischt, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch erhalten wird. 
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Der Fall des beschriebenen V^ahrens (b), in welchem wassriges Wasserstoffperoxid aJgkrnplexbildner verwendet 
[0081] Zunachst wird der Fall erlautert, in dem Te als Element X verwendet wird. 

[0082] Eine wasserige Losung von Nioboxalat wird durch Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Losung von 5 
Oxalsaure hergestellt. Die Niobkonzentration der wasserigen Losung von Nioboxalat liegt im allgemeinen im Bereich 
von 0,05 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,15 Mol/kg oder mehr. 

[0083] Andererseits werden Ammoniumheptamolybdat, Arnmoniummetavanadat und Tellursaure unter Bildung einer 
wasserigen Losung in Wasser gelost. Dann wird zu der erhaltenen wasserigen Losung wasseriges Wasserstoffperoxid zu- 
gefiigt, wobei eine wasserige, Wasserstoffperoxid enthaltende Losung von Molybdan, Vanadium und Tellur erhalten 10 
wird. In der so erhaltenen wasserigen Losung betragt die Molybdankonzentration vorzugsweise 0,2 Mol/kg oder mehr, 
starker bevorzugt 0,5 Mol/kg oder mehr. Die Menge des wasserigen Wasserstoffperoxids wird so gewahlt, da6 das Mol- 
verhaltnis Wasserstoffperoxid/Niob in dem nachstehend beschriebenen Ausgangsgemisch im Bereich von 0,2 bis 10, 
starker bevorzugt von 0,4 bis 8 und am starksten bevorzugt von 2 bis 6 liegt. Die Temperatur der Wasserstoffperoxid ent- 
haltenden wasserigen Losung von Molybdan, Vanadium und Tellur ist vorzugsweise im Bereich von 1 bis 60°C, starker 15 
bevorzugt von 5 bis 50°C und am starksten bevorzugt von 10 bis 40°C. Diese Wasserstoffperoxid enthaltende wasserige 
Losung von Molybdan, Vanadium und Tellur wird mit der angegebenen wasserigen Nioboxaladosung gemischt, um ein 
wasseriges Ausgangsgemisch herzustellen. 

[0084] Danach wird der Fall erlautert, in dem Sb als Element X verwendet wird. Ein wasseriges Gemisch, das Ammo- 
niumheptamolybdat, Arnmoniummetavanadat und Antimon (]H)-oxid enthalt, wird einer Umsetzung, vorzugsweise bei 20 
70 bis 100°C, unterworfen. Das resultierende Gemisch, das Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, wird einer Oxi- 
dation mit Hilfe von Luft oder einer Flussigphasen-Oxidation unter Verwendung von Wasserstoffperoxid oder derglei- 
chen unterworfen, wobei eine wasserige Losung erhalten wird. Vorzugsweise wird die Oxidation bis zu einem solchen 
AusmaB durchgefuhrt, dafi visueil eine Farbanderung des wasserigen Gemisches von dunkelblau nach orange oder braun 
beobachtet wird. Alternativ kann diese Molybdan, Vanadium und Antimon enthaltende wasserige Losung wie folgt er- 25 
halten werden. Zu einer wasserigen Losung, die Ammoniumheptamolybdat gelost enthalt, werden. Antimon (III)-oxid 
und wasseriges Wasserstoffperoxid gegeben, wonach bei 50 bis 80°C geruhrt wird. Zu der resultierenden wasserigen Lo- 
sung wird Arnmoniummetavanadat gegeben, wobei eine wasserige Losung gebildet wird, die Molybdan, Vanadium und 
Antimon enthalt. Die Molybdankonzentration der resultierenden wasserigen Losung, die Molybdan, Vanadium und An- 
timon enthalt, betragt vorzugsweise 0,2 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,5 Mol/kg oder mehr. 30 
[0085] Zu der so erhaltenen wasserigen Losung, die Molybdan, Vanadium und Andmon enthalt, wird wasseriges Was- 
serstoffperoxid gegeben, um eine wasserige Losung von Molybdan, Vanadium und Antimon mit einem Gehalt an Was- 
serstoffperoxid herzustellen. Die Temperatur der Molybdan, Vanadium und Antimon enthaltenden wasserigen Losung 
zum Zeitpunkt der Zugabe von Wasserstoffperoxid liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 60°C, starker bevorzugt von 
5 bis 50°C und am starksten bevorzugt von 10 bis 40°C. Das Wasserstoffperoxid wird in einer solchen Menge eingesetzt, 35 
daB das Molverhaltnis Wasserstoffperoxid/Niob in dem nachstehend beschriebenen wasserigen Ausgangsgemisch vor- 
zugsweise im Bereich von 0,2 bis 10, starker bevorzugt von 0,4 bis 8 und am starksten bevorzugt von 2 bis 6 liegt. 
[0086] Wenn die Oxidation des Molybdan, Vanadium und Andmon (Sb) enthaltenden Gemisches bei 1 bis 40°C in der 
flussigen Phase durchgefuhrt .wird, wobei wasseriges Wasserstoffperoxid in einer solchen Menge verwendet wird, bei 
dem das Molverhaltnis Wasserstoffperoxid/Sb vorzugsweise im Bereich von 2,5 bis 12,5, starker bevorzugt 3 bis 10 und 40 
am starksten bevorzugt von 4 bis 8 ist, kann selbst dann die wasserige Losung von Molybdan, Vanadium und Andmon, 
die Wasserstoffperoxid enthalt, erhalten werden, wenn die Zugabe von Wasserstoffperoxid als Komplexbildner wegge- 
lassen wird. Die wasserige Molybdan, Vanadium und Andmon enthaltende Losung, die Wasserstoffperoxid enthalt, wird 
mit der vorstehend erwahnten wasserigen Nioboxaladosung gemischt, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch erhalten 
wird. 45 
[0087] Wie vorstehend im Zusammenhang mit dem Stand der Technik beschrieben wurde, wird in den nicht gepruften 
offengelegten japanischen Patentanmeldungen 2000-70714, 11-285636 und 11-226408 angegeben, daB wahrend der 
Herstellung eines Oxidkatalysators die Ausfallung einer Niobverbindung aufgetreten ist. Es wird angenommen, daB der 
Grund dafiir darin liegt, daB die verwendete Menge von Wasserstoffperoxid zu klein ist, so daB das meiste Wasserstoff- 
peroxid fur die Oxidation der Elementkomponenten, die jeweils eine niedere Oxidationszahl haben, verbraucht wird oder 50 
daB die Temperatur des die Elementkomponenten enthaltenden wasserigen Ausgangsgemisches hoch ist (d. h. eine Tem- 
peratur, bei der das Sieden des Ausgangsgemisches stattfindet oder eine Temperatur von 70°C) so daB Wasserstoffper- 
oxid zersetzt wird. 

[0088] Wenn beabsichtigt ist, einen auf einem Siliciumdioxid-Trager aufgetragenen Oxidkatalysator herzustellen, 
kann ein Kieselsauresol zu jedem Zeitpunkt wahrend der vorstehend beschriebenen Verfahren zugesetzt werden, um ein 55 
Kieselsauresol enthaltendes wasseriges Ausgangsgemisch zu erhalten. 

[0089] Wenn beabsichtigt ist, einen Oxidkatalysator herzustellen, der das Element Z als Wahlkomponente enthalt, 
kann eine das Element Z enthaltende Verbindung zu jedem Zeitpunkt wahrend der vorstehend beschriebenen Verfahren 
zugegeben werden, um ein wasseriges Ausgangsgemisch herzustellen, welches das Element Z enthalt. 



Der Fall, in dem in dem vorstehend angegebenen Verfahren (a) Zitronensaure als Komplexbildner verwendet wird 



60 



[0090] Zunachst wird der Fall erlautert, in dem Te als Element X verwendet wird. 

[0091] Eine wasserige Losung von Niob, Oxalsaure und Zitronensaure wird entweder mit Hilfe einer Methode herge- 
stellt, bei der Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelosung gelost wird und danach Zitronensaure zugesetzt wird, oder 65 
mit Hilfe einer Methode, bei der Niobsaure in einer wasserigen Losung eines Gemisches von Oxalsaure und Zitronen- 
saure gelost wird. In der wasserigen Losung von Niob, Oxalsaure und Zitronensaure ist das Molverhaltnis Oxalsaure/ 
Niob im allgemeinen im Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und starker bevorzugt 1 bis 4 und das Molverhaltnis 
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Zitronensaure/Niob vorzugswekebei 0,2 bis 10, starker bevorzugt 0,4 bis 6. Vorzugsweig^jird die Temperatur der er- 
haltenen wasserigen Losung ^^Kob, Oxalsaure und Zitronensaure bei 1 bis 80°C, vorfc^^Rr bei 1 bis 60°C gehalten. 
Die Niobkonzentration der^^^erigen Losung von Niob, Oxalsaure und ZitronerBire betragt vorzugsweise 
0,05 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,15 Mol/kg oder mehr. 
5 [0092] Andererseits werden Ammoniumheptamolybdat, Ammoniummetavanadat und Tellursaure in Wasser unter Bil- 
dung einer wasserigen Losung gelost. In der erhaltenen wasserigen Losung ist die Molybdankonzentration vorzugsweise 
0,2 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,5 Mol/kg oder mehr. Diese wasserige Losung wird mit der wasserigen Niob- 
Oxalsaure-zitronensaure-Losung vermischt, um ein wasseriges Ausgangsgemisch zu erhalten. 

[0093] Nachfolgend wird der Fall erlautert, in dem Sb als Element X verwendet wird. Ein wasseriges Gemisch, das 
10 Ammoniumheptamolybdat, Ammoniummetavanadat und Antimon (IH)-oxid enthalt, wird vorzugsweise bei 70 bis 
100°C umgesetzt. Das resultierende Gemisch, das Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, wird mit Hilfe von Luft 
oxidiert oder einer Russigphasen-Oxidation unter Verwendung von Wasserstoffperoxid oder dergleichen unterworfen, 
wobei eine wasserige Losung gebildet wird. Vorzugsweise wird die Oxidation so weit durchgefuhrt, daB visuell eine 
Farbanderung des wasserigen Gemisches von dunkelblau nach orange oder braun beobachtet wird. Die Molybdankon- 
15 zentration der resultierenden wasserigen Losung betragt vorzugsweise 0,2 Mol/kg oder dariiber, am starksten bevorzugt 
0,5 Mol/kg oder dariiber. Die erhaltene wasserige Losung wird auf 10 bis 65 °C gekiihlt und die resultierende Losung 
wird mit der wasserigen Losung von Niob, Oxalsaure und Zitronensaure vermischt, wobei ein wasseriges Ausgangsge- 
misch erhalten wird. 

[0094] Alternativ werden Antimon (Ul)-oxid und wasseriges Wasserstoffperoxid mit einer Wasserstoffperoxid-Kon- 
20 zentration von 0,01 bis 30 Gew.-% (vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%) zu einer wasserigen Losung gegeben, in der Am- 
moniumheptamolybdat gelost ist, wonach bei 50 bis 80°C geruhrt wird, Zu der erhaltenen wasserigen Losung wird Am- 
moniummetavanadat zugefugt. Die resultierende Losung wird auf 10 bis 65 °C gekiihlt und dann mit der wasserigen Lo- 
sung von Niob, Oxalsaure und Zitronensaure vermischt, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch erhalten wird. 

25 Der Fall, in dem Zitronensaure bei dem vorstehend erwahnten Verfahren (b) als Komplexbildner verwendet wird 

[0095] Zuerst wird der Fall erlautert, in dem Te als Element X eingesetzt wird. 

[0096] Eine wasserige Losung von Nioboxalat wird durch Auflosen einer Niobsaure in einer wasserigen Oxalsaurelo- 
sung hergestellt. Die Niobkonzentration der wasserigen Nioboxalatlosung ist im allgemeinen im Bereich von 

30 0,05 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,15 Mol/kg oder mehr. 

[0097] Andererseits werden Ammoniumheptamolybdat, Ammoniummetavanadat und Tellursaure unter Bildung einer 
wasserigen Losung in Wasser gelost. Dann wird zu der erhaltenen wasserigen Losung Zitronensaure zugesetzt, wobei 
eine Zitronensaure enthaltende Wasserige Losung von Molybdan, Vanadium und Tellur gebildet wird. In der erhaltenen 
wasserigen Losung betragt die Molybdankonzentration vorzugsweise 0,2 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 

35 0,5 Mol/kg oder mehr. Die Menge der Zitronensaure wird in geeigneter Weise so ausgewahlt, daB das Molverhaltnis Zi- 
tronensaure/Niob in dem nachstehend beschriebenen wasserigen Ausgangsgemisch im Bereich von 0,2 bis 10, vorzugs- 
weise 0,4 bis 6 liegt. Die Temperatur der Zitronensaure enthaltenden wasserigen Molybdan- Vanadium-Tellur-Losung ist 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80°C, starker bevorzugt von 5 bis 70°C und am starksten bevorzugt von 10 bis 60°C. 
Diese wasserige, Zitronensaure enthaltende Losung von Molybdan, Vanadium und Tellur wird mit der vorstehend erhal- 

40 tenen wasserigen Nioboxalatlosung vermischt, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch erhalten wird. 

[0098] AnschlieBend wird der Fall erklart, in dem Sb als Element X verwendet wird. Ein wasseriges Gemisch, das Am- 
moniumheptamolybdat, Ammoniummetavanadat und Antimon (IH)-oxid enthalt, wird einer Reaktion, vorzugsweise bei 
70 bis 100°C unterworfen. Das gebildete Gemisch, das Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, wird mit Hilfe von 
Luft oxidiert oder einer Fliissigphasenoxidation mit Hilfe von Wasserstoffperoxid oder dergleichen unterworfen, wobei 

45 eine wasserige Losung gebildet wird. Vorzugsweise wird die Oxidation so weit durchgefuhrt, bis visuell eine Farbande- 
rung des wasserigen Gemisches von dunkelblau nach orange oder braun beobachtet wird. Alternativ kann eine solche 
Molybdan, Vanadium und Antimon enthaltende wasserige Losung wie folgt erhalten werden. Zu einer wasserigen Lo- 
sung, in der Ammoniumheptamolybdat gelost ist, werden Antimon (IH)-oxid und wasseriges Wasserstoffperoxid zuge- 
setzt, wonach bei 50 bis 80°C geruhrt wird. Zu der resultierenden wasserigen Losung wird Ammoniummetavanadat ge- 

50 geben, wobei eine wasserige Losung erhalten wird, die Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt. Die Molybdankon- 
zentration der resultierenden wasserigen Losung, die Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, betragt vorzugsweise 
0,2 Mol/kg oder mehr, starker bevorzugt 0,5 Mol/kg oder mehr. 

[0099] Zu der so erhaltenen wasserigen Losung, die Molybdan, Vanadium und Antimon enthalt, wird Zitronensaure 
gegeben, wobei eine Zitronensaure enthaltende wasserige Molybdan- Vanadium-Antimon-Losung gebildet wird. Die 
55 Temperatur der Molybdan, Vanadium und Antimon enthaltenden wasserigen Losung zum Zeitpunkt der Zugabe von Zi- 
tronensaure ist vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80°C, starker bevorzugt von 5 bis 70°C und am meisten bevorzugt von 
10 bis 60°C. Die Menge der Zitronensaure wird in geeigneter Weise so ausgewahlt, daB das Molverhaltnis Zitronensau- 
re/Niob in dem nachstehend beschriebenen wasserigen Ausgangsgemisch im Bereich von 0,2 bis 10, vorzugsweise 0,4 
bis 6 liegt. 

60 [0100] Die so erhaltene, Zitronensaure enthaltende wasserige Molybdan- Vanadium-Antimon-Losung wird mit der 
vorstehend erhaltenen wasserigen Nioboxalatlosung vermischt, um das wasserige Ausgangsgemisch herzustellen. 
[0101] Wenn beabsichtigt ist, einen auf einen Sihciumdioxidtrager aufgetragenen Oxidkatalysator herzustellen, kann 
ein Kieselsauresol zu jedem Zeitpunkt wahrend des vorstehend beschriebenen Verfahrens zugesetzt werden, um ein Kie- 
selsauresol enthaltendes wasseriges Ausgangsgemisch herzustellen. 

65 [0102] Wenn beabsichtigt ist, einen Oxidkatalysator herzustellen, der als Wahlkomponente das Element Z enthalt, 
kann zu jedem Zeitpunkt wahrend der vorstehend beschriebenen Verfahrensschritte eine Verbindung zugesetzt werden, 
die das Element Z enthalt, wodurch ein wasseriges Ausgangsgemisch mit einem Gehalt an dem Element Z gebildet wird. 
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1 rocknungsstufe /^Kk 

[0103] Das wie vorstehen^^Btene wasserige Ausgangsgemisch wird durch SpriihtWmien oder durch Verdamp- 
fungstrocknung getrocknet, wobei ein trockenes Pulver erhalten wird. Das Spruhtrocknen kann unter Zentrifugieren, un- 
ter Verwendung einer Diise mit Zweiphasenstromung oder mit Hilfe einer Hochdruck-Duse durchgefiihrt werden. Als 
Warmequelle fur die Trocknung wird vorzugsweise durch Dampf erhitzte Luft, eine elektrische Heizvorrichtung und 
dergleichen verwendet. Vorzugsweise betragt die Temperatur der erhitzten Luft am Eintritt in den Trocknungsbereich 
150 bis 300°C. Das Spruhtrocknen kann bequem auch durch Spriihen des wasserigen Ausgangsgemisches auf eine Ei- 
senplatte erfoigen, die auf eine Temperatur von 100 bis 300°C erhitzt ist. 



Kalzinierstufe 



10 



[0104] In der Kalzinierstufe wird das in der Trocknungsstufe gebildete getrocknete Pulver kalziniert, um einen Oxid- 
katalysator herzustellen. Die Kalzinierung kann unter Verwendung eines Ofens, wie eines Drehrohrofens, eines Hinnel- 
ofens, eines Muffelofens oder eines Fluidbettofens durchgefuhrt werden. Die Kalzinierung erfolgt in einer Atmosphare 15 
aus Inertgas, wie gasformigem Stickstoff, die im wesentlichen von Sauerstoff frei ist oder alternativ in einer ein oxidie- 
rendes Gas enthaltenden Atmosphare (wie einem Sauerstoff enthaltenden Gas) in Kombination mit einem reduzierenden 
Gas (wie einer gasfbrmigen organischen Verbindung (z. B. Propan oder Isobutan) oder gasformigem Ammoniak). Die 
Kalzinierung wird vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare, wie gasformigem Stickstoff, die im wesentlichen frei von 
Sauerstoff ist, starker bevorzugt in einem Inertgasstrom, bei einer Temperatur von 400 bis 700°C, vorzugsweise 570 bis 20 
670°C, durchgefuhrt. Die Dauer der Kalzinierung betragt im allgemeinen 0,5 bis 5 Stunden, vorzugsweise 1 bis 3 Stun- 
den. Es wird bevorzugt, daB die Sauerstoffkonzentration in dem vorstehend erwahnten Inertgas 1000 ppm oder weniger, 
starker bevorzugt 100 ppm oder weniger betragt, gemessen mit Hilfe von Gaschromatographie oder mit Hilfe einer Ana- 
lyse vorrichtung fur Sauerstoffspuren. Die Kalzinierung kann wiederholt erfoigen. Vor dem Kalzinieren kann das ge- 
trocknete Pulver einer Vorkalzinierung in einer Atmosphare von Luft oder unter einem Luftstrom bei 200 bis 420°C, vor- 25 
zugsweise 250 bis 350°C wahrend 10 Minuten bis 5 Stunden unterworfen werden. Der durch die Kalzinierung erhaltene 
Katalysator kann einer weiteren Kalzinierung in einer Atmosphare von Luft bei einer Temperatur von 200 bis 400°C 
wahrend 5 Minuten bis 5 Stunden unterworfen werden. 



Ammonoxidation und Oxidation von Propan oder Isobutan in Gegenwart des Oxidkatalysators 30 

[0105] Der in der vorstehend erlauterten Weise hergestellte Oxidkatalysator kann als Katalysator zur Herstellung von 
(Meth)acrylnitril durch Ammonoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase verwendet werden. Der Oxidkata- 
lysator kann auch als Katalysator zur Herstellung von (Meth)acrylsaure durch Oxidation von Propan oder Isobutan in der 
Gasphase eingesetzt werden. Vorzugsweise wird der Oxidkatalysator als Katalysator zur Herstellung von (Meth)acrylni- 35 
tril, starker bevorzugt als Katalysator zur Herstellung von Acrylnitril, verwendet. 

[0106] Propan oder Isobutan, die zur Herstellung von (Meth)acrylsaure verwendet werden, und Propan oder Isobutan 
und Ammoniak, die zur Herstellung von (Meth)acrylnitril eingesetzt werden, miissen keine sehr hohe Reinheit besitzen, 
sondern konnen von technischer Qualitat sein. 

[0107] Beispiele fur Quellen von molekularem Sauerstoff, der in das Reaktionssystem eingeleitet wird, umfassen Luft, 40 
sauerstoffreicheLuft und reinen Sauerstoff. Eine derartige Quelle fur molekularen Sauerstoff kann auBerdem mit Dampf, 
Helium, Argon, Kohlendioxid, Stickstoff oder dergleichen verdiinnt sein. 

[0108] Im Fall der Ammonoxidationsreaktion in der Gasphase ist das Molverhaltnis von Ammoniak zu Propan oder 
Isobutan fiir die Ammonoxidation im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 1,5, vorzugsweise 0,2 bis 1,2. Das Molverhalt- 
nis von molekularem Sauerstoff zu Propan oder Isobutan in der Ammonoxidation ist im allgemeinen im Bereich von 0,2 45 
bis 6, vorzugsweise 0,4 bis 4. 

[0109] Im Fall einer Gasphasen-Oxidationsreaktion ist das Molverhaltnis von molekularem Sauerstoff zu Propan oder 
Isobutan, das fur die Oxidation angewendet wird, im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5. Es 
wird bevorzugt, in das Reaktionssystem Dampf einzuleiten. Das fiir die Oxidation angewendete Molverhaltnis von Was- 
serdampf zu Propan oder Isobutan ist im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 70, vorzugsweise 0,5 bis 40. 50 
[0110] Sowohl bei der Ammonoxidation in der Gasphase, als auch der Oxidationsreaktion in der Gasphase liegt der 
Reaktionsdruck im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 1 MPa, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 MPa, angegeben als absoluter 
Druck. 

[0111] Sowohi bei der Ammonoxidation in der Gasphase als auch der Oxidationsreaktion in der Gasphase liegt die Re- 
aktionstemperatur im allgemeinen im Bereich von 300 bis 600°C, vorzugsweise 380 bis 470°C. 55 
[0112] Bei der Ammonoxidationsreaktion in der Gasphase sowie auch der Oxidationsreaktion in der Gasphase liegt die 
Dauer des Kontakts (Kontaktzeit) zwischen dem gasformigen Einsatzmaterial und dem Katalysator im allgemeinen im 
Bereich von 0,1 bis 30 (g • sec/ml), vorzugsweise von 0,5 bis 10 (g • sec/ml). Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
wird die Kontaktzeit durch die folgende Formel bestimmt: 

W 273 P + 0,101 60 

Kontaktzeit (g- sec/ml) = x 60 x x 

F 273 + T 0,101 

worin: 65 
W das Gewicht (g) des in dem Reaktor enthaltenen Katalysators darstellt, 
F die FlieBrate (ml/min.) des gasformigen Einsatzmaterials bedeutet, 
T die Reaktionstemperatur (°C) und 
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P den Reaktionsdruck (MPa) fManometerdruck) darstellt. 

[0113] Sowohl die ArnmonJ^fctionsreaktion in der Gasphase, als auch die Oxidation^^Pion in der Gasphase kann 
in einem konvenlionellen Re^^f wie einem Festbettreaktor, einem Fluidbettreaktor od^Wnem FlieBbettreaktor, vor- 
zugsweise in einem Fluidbettreaktor, durchgefuhrt werden. Die Art der Reaktion kann entweder in einem einfachen 
Durchgang oder mit Kreisiauffuhrung vorgenommen werden. 

BESTE AUSFUHRUNGSFORM DER ERFINDUNG 

[0114] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung ausfuhrlicher unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele und 
Vergleichsbeispiele beschrieben, die jedoch den Bereich der Erfindung nicht beschranken sollen. 
[0115] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden die Ergebnisse der Oxidation und Ammonoxida- 
tion anhand der Umwandlung (%) von Propan, der Selektivitat (%) fur Acrylnitril, der Raum-Zeit-Ausbeute (uMol/ 
((g • sec/ml) • g)) von Acrylnitril, der Selektivitat (%) fur Acrylsaure und der Raum-Zeit-Ausbeute (uMol/((g • sec/ 
m l) • g)) von Acrylsaure bewertet, die jeweils in folgender Weise definiert sind: 

Umwandlung (%) von Propan = 

umgesetzte Mol Propan x ^qq 

zugefiihrte Mol Propan 



Selektivitat (%) fur Acrylnitril : 

gebildete Mol Acrylnitril x ±qq 
umgesetzte Mol Propan 

Raum-Zeit-Ausbeute (fiMol/ ( (g- sec/ml) -g) ) von Acrylnitril = 



jjMol gebildetes Acrylnitril 



Kontaktzeit (g- sec/ml) x Gewicht des Katalysators (g) 



Selektivitat (%) fur Acrylsaure = 

gebildete Mol Acrylsaure 

x 100 

umgesetzte Mol Propan 



Raum-Zeit-Geschwindigkeit (jiMol/ ( (g- sec/ml) -g) ) von Acryl- 
saure = 

gebildete /zMol Acrylsaure 



Kontaktzeit (g- sec/ml) x Gewicht des Katalysators (g) 



Beispiei 1 
Herstellung eines Katalysators 

[0116] Ein Oxidkatalysator der Formel: 
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Mo l V 0>3l Sbo,2oNbo,o50 D /Si02C4QGew.-%) wurde wie folgt hergestellt. 

[0117] Zu i(X)0 g Wasser 250 g Ammoniumheptamolybdat [(Nll4)6Mo7024 • ^^H| 51,3 g Arnmoniummeta- 

vanadat (NH4VO3) und 41,^^Pftimon (III)-oxid (Sb 2 0 3 ) gegeben und das erhaltene ^Misch wurde wahrend zwei 
Stunden einer Reaktion unter RuckfluB in einem Olbad an der Luft bei 100°C unterworfen, wonach auf 50°C abgekuhlt 
wurde. AnschlieBend wurden zu dem gebildeten Reaktionsgemisch 654 g Kieselsauresol mit einem SiCVCiehalt von 5 
30 Gew.-% gegeben, wonach eine Stunde lang geriihrt wurde. Zu dem gebildeten Gemisch wurden dann weiterhin 193 g 
5 gew.-%iges Wasserstoffperoxid zugesetzt und das resultierende Gemisch wurde eine Stunde bei 50°C geruhrt, um eine 
Oxidationsbehandlung vorzunehmen, wobei ein wasseriges Gemisch (ai) erhalten wurde. Durch die Oxidationsbehand- 
lung anderte sich die Farbe des Gemisches von dunkelbiau nach braun. 

[0118] Andererseits wurden zu 120 g Wasser 12,4 g Niobsaure (Nb 2 05-Gehalt: 76 Gew.-%) und 24,1 g Oxalsaure-di- 10 
hydrat (H2C2O4 • 2H 2 0) gegeben und das resultierende Gemisch wurde auf 60°C erhitzt, wahrend geruhrt wurde, um die 
Niobsaure und das Oxalsauredi hydrat in Wasser zu losen, wonach auf 30°C abgekuhlt wurde, um eine wasserige Niob- 
Oxalsaure-Losung zu erhalten. Zu der erhaltenen wasserigen Niob -Oxalsaure-Losung wurden 96,3 g 5 gew.-%iges Was- 
serstoffperoxid zugesetzt, wobei eine wasserige Niob-wasserstoffperoxid-Losung erhalten wurde. 

[0119] Die so erhaltene wasserige Losung von Niob und Wasserstoffperoxid wurde zu dem vorstehend erhaltenen was- 15 
serigen Gemisch (a^ gegeben und das erhaltene Gemisch wurde 30 Minuten an der Luft bei 50°C geruhrt, wobei ein 
wasseriges Ausgangsgemisch erhalten wurde. 10 g des wasserigen Ausgangsgemisches wurden entnommen und mit 
Hilfe eines Membranfilters (hergestellt und verkauft von Advantec Toyo, Japan, PTFE, Porendurchmesser: 0,2 um, vor 
dem Gebrauch wurde das Filter in Ethanol getaucht und dann mit Wasser gewaschen) unter Druck filtriert, wodurch das 
entnommene wasserige Ausgangsgemisch in eine wasserige Losungsphase und eine Niederschlagsphase getrennt wurde. 20 
Die Menge der Nb-Atome in der wasserigen Losungsphase (d. h. der Wert von SI) wurde durch ICP-emissionsspektro- 
skopische Analyse (mit Hilfe des Emissionsspektrometers "Rigaku JY138 ULTRACE", hergestellt und verkauft von Ri- 
gaku Corporation, Japan) bestimmt, wobei fur SI 70,9 mMol festgestellt wurden. Andererseits wurde die vorstehend be- 
schriebene Verfahrensweise zur Herstellung eines wasserigen Ausgangsgemisches wiederholt, mit der Abanderung; daB 
anstelle der 96,3 g des 5 gew.-%igen wasserigen Wasserstoffperoxid 91,5 g Wasser zu der wasserigen Niob-Oxalsaure- 25 
Losung zugefugt wurden, um eine Referenzprobe eines wasserigen Ausgangsgemisches zu erhalten. \bn der erhaltenen 
Referenzprobe eines wasserigen Ausgangsgemisches wurde die wasserige Losungsphase abgetrennt und die Menge der 
Nb-Atome in der wasserigen Losungsphase (d. h. der Wert von S2) wurde mit Hilfe der gleichen Methode, wie sie oben 
erwahnt ist, bestimmt. Es wurde gefunden, daB S2 3,7 mMol betrug. Anhand der Menge der verwendeten Niobverbin- 
dung wurde S3 mit 70,9 mMol festgestellt. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde aus SI, S2 und S3 mit Hilfe der 30 
Formel (H) errechnet, wobei gefunden wurde, daB R = 100 Mol-% (R wurde durch Berechnen der Formel: (70,9 - 
3,7)/(70,9 - 3,7) X 100) erhalten. (SI, S2, S3 und R sind wie vorstehend definiert, was auch fur die nachfolgenden Bei- 
spiele und Vergleichsbeispiele zutrifft). 

[0120] Das erhaltene wasserige Ausgangsgemisch wurde mit Hilfe einer Spruhtrocknungsvorrichtung des Zentrifugal- 
Typs der Spruhtrocknung unterworfen, wobei die Eintrittstemperatur des Trockners der Spruhtrocknungsvorrichtung 35 
230°C und dessen Austrittstemperatur 120°C betrug, wobei ein getrocknetes Pulver aus kugeligen Teilchen erhalten 
wurde. 100 g des erhaltenen getrockneten Pulvers wurden in einen Quarzbeh alter gegeben und in einem bei 630°C ge- 
haltenen Ofen 2 Stunden unter einem Stickstoffstrom bei einer FlieBrate von 600 ml/min. kalziniert, wobei der Quarzbe- 
halter gedreht wurde. Dabei wurde ein Oxidkatalysator hergestellt. Die Sauerstoffkonzentration des fur die Kalzinierung 
verwendeten gasformigen Stickstoffes wurde mit Hilfe eines Analysegerats fur Sauerstoffspuren (Modell 306WA, her- 40 
gestellt und verkauft von Teledyne Analytical Instruments, USA) bestimmt, wobei gefunden wurde, daB die Sauerstoff- 
konzentration des gasformigen Stickstoffs 1 ppm betrug. Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen 
Faktoren des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 45 

[0121] 0,35 g des erhaltenen Oxidkatalysators (W = 0,35 g) wurde in einem Reaktionsrohr des Festbett-TVps mit einem 
Innendurchmesser von 4 mm angeordnet. Ein gasformiges Beschickungsgemisch mit einem Molverhaltnis von Pro- 
pan : Ammoniak : Sauerstoff : Helium von 1 : 0,7 : 1,7 : 5,3 wurde mit einer FlieBrate (F) von 7,0 (ml/min.) in das Re- 
aktionsrohr eingeleitet. Die Reaktionstemperatur (T) war 420°C und der Reaktionsdruck (P) war 0 MPa, angegeben als 50 
Manometerdruck. Die Kontaktzeit zwischen dem Oxidkatalysator und dem gasformigen Beschickungsgemisch betrug 
1,2 (g • sec/ml). Die Kontaktzeit wurde durch folgende Formel erhalten: 

W 273 P + 0,101 

Kontaktzeit = x 60 x x 55 

F 273 + T 0,101 

[0122] Das gebildete gasformige Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe eines on-line-Gaschromatographie-Gerats analy- 
siert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

60 

Beispiel 2 
Herstellung eines Katalysators 

[0123] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte im wesentlichen in gleicher Weise wie in Beispiel 1 , mit der 65 
Ausnahme, daB die Menge des 5 gew.-%igen wasserigen Wasserstoffperoxids, die zu der wasserigen Niob-Oxalsaure- 
Losung zugesetzt wurde, von 96,3 g in 48,2 g abgeandert wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher 
Weise wie in Beispiel 1 besUrnmt. Es wurde gefunden, daB SI = 35,5 mMol, S2 = 3,6 mMol und S3 = 70,9 mMol, so daB 
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R zu 47 Mol-% festgestellt wuri^Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die v\|^^en Parameter des Verfah- 
rens der Katalysatorherstellu^^kd in Tabelle 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 

[0124] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen 
Beschickungsgemisches in 5,2 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,6 (g • sec/ml) geandert wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiel 3 

Herstellung eines Katalysators 

15 [0125] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte praktisch in gleicher Weise wie in Beispiel 1, mit der Aus- 
nahme, 

daB vor der Verwendung des wasserigen Gemisches (a0 das wasserige Gemisch (a^ auf 30°C abgekiihlt wurde und daB 
dann 144 g 5%iges Wasserstoffperoxid zugesetzt wurden und 

daB aber zu der wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung 5%iges Wasserstoffperoxid nicht zugesetzt wurde. 
20 [0126] Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, 
daB SI = 70,9 mMol, S2 = 3,8 mMol und S3 = 70,9 mMoI, so daB R zu 100 Mol-% festgestellt wurde. Die Zusammen- 
setzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in Tabelle 1 
gezeigt. 

25 Ammonoxidation von Propan 

[0127] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen 
Beschickungsgemisches in 7,5 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,1 (g • sec/ml) geandert wurde. 
30 Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 1 
Herstellung eines Katalysators 

35 

[0128] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte in im wesentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1, mit 
der Ausnahme, daB zu der wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung wasseriges Wasserstoffperoxid nicht zugesetzt wurde. 
Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 
3,6 mMol, S2 = 3,6 mMol und S3 = 70,9 mMol, so daB R zu 0 Mol-% festgestellt wurde. (In diesem Vergleichsbeispiel 
40 ist S2 = SI). Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysator- 
herstellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 

45 [0129] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen 
Beschickungsgemisches in 4,0 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 2,1 (g • sec/ml) geandert wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

50 Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung eines Katalysators 

[0130] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte in im wesentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 3, mit 
55 der Ausnahme, daB das wasserige Gemisch (a0 vor seiner Verwendung auf 70°C erhitzt wurde, wonach 144 g 5 gew.- 
%iges Wasserstoffperoxid zugesetzt wurden und 1 Stunde geriihrt wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in 
gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 3,6 mMol, S2 = 3,6 mMol und S3 = 70,9 mMol, 
so daB festgestellt wurde, daB R 0 Mol-% betrug. Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Para- 
meter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 
60 [0131] Tabelle 1 zeigt, daB in den Beispielen 1 bis 3 die Menge der wasserloslichen Nb-Atome (d. h. S 1) bemerkens- 
wert hoch war, im Vergleich zu der in Vergleichsbeispielen 1 und 2. 

Ammonoxidation von Propan 

65 [0132] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen 
Beschickungsgemisches in 4,0 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 2,1 (g • sec/ml) geandert wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 



18 



DE 101 45 958 A 1 




Beispiel 4 
Herstellung eines Katalysators 

[0133] Ein Oxidkatalysator der Formel: 5 
MoiV 0t3l Sbo,i7Nbo,056n/Si02 (40 Gew.-%) wurde wie folgt hergestellt. 

[0134] 250 g Ammoniumheptamolybdat [(NH4)6Mo70 2 4 • 4H 2 0] wurden in 1000 g Wasser gelost, wobei eine wasse- 
rige Losung erhalten wurde. Zu der erhaltenen wasserigen Losung wurden 35,1 g Antimon (HI)-oxid (Sb203) und 164 g 
5 gew.-%iges wasseriges Wasserstoffperoxid gegeben, wonach 2 Stunden bei einer Temperatur von 60 bis 80°C geriihrt 
wurde, um somit eine wasserige Losung herzustellen. Zu der erhaltenen wasserigen Losung wurden 5 1 ,3 g Ammonium- 10 
metavanadat (NH4VO3) gegeben, wonach 15 Minuten geriihrt wurde, um eine wasserige Losung zu bilden. Die erhaltene 
wasserige Losung wurde auf 50°C abgekuhlt und zu der gekiihlten wasserigen Losung wurden 640 g Kieselsauresol mit 
einem SKVGehalt von 30 Gew.-% gegeben, um ein wasseriges Gemisch (a 2 ) herzustellen. 

[0135] Andererseits wurden 12,4 g Niobsaure (Nb 2 Os-Gehalt: 76Gew.-%) und 24,1 g Oxalsaure-dihydrat 
(H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) in 120 g Wasser gegeben und das resuitierende Gemisch wurde unter Riihren auf 60°C erhitzt, um die 15 
Niobsaure und das Oxalsaure-dihydrat in Wasser zu losen, wonach auf 30°C gekuhlt wurde, und so eine wasserige Niob- 
Oxalsaure-Losung erhalten wurde. Zu der erhaltenen wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung wurden 96,3 g 5 gew.-%iges 
Wasserstoffperoxid zugesetzt, wobei eine wasserige Niob-Wasserstoffperoxid-Losung gebildet wurde. Die so erhaltene 
wasserige Niob-Wasserstoffperoxid-Losung wurde zu dem wie oben hergestellten wasserigen Gemisch (a 2 ) gegeben und 
das resuitierende Gemisch wurde 30 Minuten an der Luft bei 50°C geriihrt, wobei ein wasseriges Ausgangsgemisch er- 20 
halten wurde. 

[0136] Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, 
daB SI = 70,9 mMol, S2 = 3,7 mMoi und S3 = 70,9 mMol, so daB R mit 100 Mol-% festgestellt wurde. 
[0137] Das erhaltene wasserige Ausgangsgemisch wurde mit Hilfe einer Spruhtrocknungs-Vorrichtung des Zentriru- 
galtyps bei einer Eintrittstemperatur und einer Austrittstemperatur der Spriihtrocknungsvorrichtung von 230°C bzw. 25 
120°C dem Spriihtrocknen unterworfen, wobei ein aus kugeligen Teilchen bestehendes getrocknetes Pulver erhalten 
wurde. 100 g des erhaltenen getrockneten Pulvers wurden in einen Quarzbehalter gegeben und in einem Ofen bei 630°C 
2 Stunden lang unter einem Stickstoffstrom einer FlieBrate von 600 ml/min. kalziniert, wahrend der Quarzbehalter ro- 
tierte, um somit einen Oxidkatalysator herzustellen. 

30 

Ammonoxidation von Propan 

[0138] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde eine Ammonoxidationsreaktion in im wesentlichen 
gleicher Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

35 

Vergleichsbeispiel 3 
Herstellung eines Katalysators 

[0139] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte in im wesentlichen gleicher Weise wie in Beispiel 4, mit der 40 
Ausnahme, daB zu der wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung wasseriges Wasserstoffperoxid nicht zugesetzt wurde. Das 
Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 
3,6 mMol, S2 = 3,6 mMol und S3 = 70,9 mMol, so daB R als 0 Mol-% festgestellt wiirde. (In diesem Vergleichsbeispiel 
ist S2 = SI). Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens zur Katalysator- 
herstellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 45 
[0140] Tabelle 1 zeigt, daB in Beispiel 4 die Menge der wasserloslichen Nb-Atome (d. h. S 1) auBerst hoch war im Ver- 
gieich mit der in Vergleichsbeispiel 3. 
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Ammonoxidation von Propan 

[0141] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen 
Beschickungsgemisches in 4,0 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 2,1 (g • sec/ml) geandert wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Katalysators 

[0142] Ein Oxidkatalysator der Formel: 60 
MoiVo,33Teo,22Nbo,uO n wurde wie folgt hergestellt. 

[0143] 39, 0 g Ammoniumheptamolybdat [(NH4) 6 Mo7C24 * 4H 2 0], 8,53 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 
11,16 g Tellursaure (H^TeOe) wurden in 160 g Wasser gegeben und das resuitierende Gemisch wurde unter Riihren auf 
60°C erhitzt, um die Verbindungen in dem Wasser zu losen, wonach auf 30°C gekuhlt wurde, wobei ein wasseriges Ge- 
misch (a 3 ) erhalten wurde. 65 
[0144] Andererseits wurden 4,25 g Niobsaure (Nb 2 0 5 -Gehalt. 76 Gew.-%) und 8,27 g Oxalsaure-dihydrat 
(H2C2O4 • 2H 2 0) in 50 g Wasser gegeben und das resuitierende Gemisch wurde unter Ruhren auf 60°C erhitzt, um die 
Niobsaure und das Oxalsauredihydrat in dem Wasser zu losen, wonach auf 30°C gekuhlt wurde und somit eine wasserige 
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Niob-Oxalsaure-Losung erhaken wurde. Zu der so erhaltenen wasserigen Niob-Oxal^^^Losung wurden 41,3 g 5 
gew.-%iges Wasserstoffpero^^»eben, um eine wasserige Niob-Wasserstoffperoxid-^^^B^ herzustellen. Die so er- 
haltene wasserige Niob-Wasi^^Pfperoxid-Losung wurde zu dem vorstehend erhaltene^^fsserigen Geinisch (a 3 ) ge- 
geben und das resultierende Gemisch wurde 30 Minuten geriihrt, um ein wasseriges Ausgangsgemisch herzustellen. Das 
5 Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 
24,3 mMol, S2 = 0,8 mMol und S3 = 24,3 mMol, so daB R als 100 Mol-% festgestellt wurde. 

[0145] Das erhaltene wasserige Ausgangsgemisch wurde auf eine teflonbeschichtete Stahlplatte mit einer Temperatur 
von 140°C gespriiht, wobei ein getrocknetes Pulver erhalten wurde. 25 g des erhaltenen getrockneten Pulvers wurden in 
ein Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm gerullt und 2 Stunden unter einem Stickstoffstrom mit einer 
10 FlieBrate von 1000 ml/min. bei 600°C kalziniert, wobei ein Oxidkatalysator erhalten wurde. Die Zusammensetzung des 
Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in Tkbeile 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 

15 [0146] 0,30 g des erhaltenen Oxidkatalysators (W = 0,30 g) wurde in ein Reaktionsrohr des Festbett-iyps mit einem 
Innendurchmesser von 4 mm gefullt. Ein gasfbrmiges Beschickungsgemisch mit einem Molverhaltnis von Propan : Am- 
moniak : Sauerstoff : Helium von 1 : 1,2 : 3,0 : 14,8 wurde in einer FlieBrate (F) von 9,0 (ml/min.) in das Reaktionsrohr 
geleitet. Die Reaktionstemperatur (T) betrug 420°C, der Reaktionsdruck (P) war 0 MPa, angegeben als Manometer- 
druck, und die Kontaktzeit betrug 0,79 (g • sec/ml). 

20 [0147] Das gebildete gasformige Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe einer on-line Gaschromatographie-^Vbrrichtung 
analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 4 

25 Hersteliung eines Katalysators 

[0148] Die Hersteliung eines Oxidkatalysators erfoigte in im wesentlichen gleicher Weise wie in Beispiel 5, mit der 
Ausnahme, daB zu der wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung kein wasseriges Wasserstoffperoxid zugesetzt wurde. Das 
Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 
30 0,7 mMol, S2 = 0,7 mMol und S3 = 24,3 mMol, so daB R 0 Mol-% betrug (in diesem Vergleichsbeispiel ist S2 = SI). 
[0149] Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des verfahrens der Katalysatorher- 
stellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

[0150] Tabelle 1 zeigt, daB in Beispiel 5 die Menge der wasserloslichen Nb-Atome (d. h. SI) bemerkenswert hoch ist, 
im Vergleich mit der in Vergleichsbeispiel 4. 

35 

Ammonoxidation von Propan 

[0151] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in im we- 
sentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 5 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasformigen 
40 Beschickungsgemisches in 6,0 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,2 (g • sec/ml) geandert wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiel 6 

45 Hersteliung eines Katalysators 

[0152] Ein Oxidkatalysator der Formel: 

M °i v o,33Teo^2Nbo,i20n/Si0 2 (30 Gew.-%) wurde wie folgt hergestellt 

[0153] 164,31 g Ammoniumheptamolybdat [(NrLOeMvO^ • 4H 2 0], 36,05 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 
50 47,01 g Tellursaure (H6Te06) wurden in 720 g Wasser gegeben und das erhaltene Gemisch wurde unter Ruhren auf 60°C 
erhitzt, um diese Verbindungen in dem Wasser zu Ibsen, wobei ein wasseriges Gemisch (84) erhalten wurde. 
[0154] Andererseits wurden 19,53 g Niobsaure (ND2O5 Gehalt: 76,6Gew.-%) und 38,0 g Oxalsaure-dihydrat 
(H2C2O4 • 2H 2 0) in 170 g Wasser gegeben und das resultierende Gemisch wurde unter Ruhren auf 60°C erhitzt, um die 
Niobsaure und das Oxalsaure-dihydrat in dem Wasser zu Ibsen, wonach auf 30°C gekuhlt wurde, um so eine wasserige 
55 Niob-Oxalsaure-Losung herzustellen. Zu der erhaltenen wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung wurden 167,2g 5 gew.- 
%iges Wasserstoffperoxid gegeben, wobei eine wasserige Niob- Wasserstoffperoxid- Losung erhalten wurde. 
[0155] Zu dem vorstehend erhaltenen wasserigen Gemisch (84) wurden 286 g Kieselsauresol mit einem Si02-Gehalt 
von 30 Gew.-% unter Ruhren gegeben, wonach auf 30°C gekuhlt wurde. Zu dem resultierenden Gemisch wurde die vor- 
stehend hergestellte wasserige Losung von Niob und Wasserstoffperoxid zugefiigt, wobei einwassriges Ausgangsge- 
60 misch erhalten wurde. 

[0156] Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, 
daB SI = 113 mMol, S2 = 3,9 mMol und S3 = 113 mMol, so daB festgestellt wurde, daB R 100 Mol-% betrug. 
[0157] Das erhaltene wasserige Ausgangsgemisch wurde dem Spriihtrocknen mit Hilfe einer Spruhtrocknungsvorrich- 
tung des ZentrifugaKfyps unterworfen, wobei die Eintrittstemperatur und die Austrittstemperatur des Trockners der 
65 Spriihtrocknungsvorrichtung 240°C bzw. 145°C betrugen, um ein getrocknetes Pulver aus kugeligen Teilchen herzustel- 
len. Das erhaltene getrocknete Pulver wurde 2 Stunden an der Luft bei 240°C vorkalziniert, wobei ein Katalysatorvor- 
iaufer erhalten wurde. Der erhaltene Katalysatorvoriaufer wurde unter im wesentlichen den gleichen Kalzinierungsbe- 
dingungen wie in Beispiel 1 kalziniert, mit der Ausnahme, daB die Kalzinierungstemperatur in 600°C abgeandert wurde, 

20 
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wobei ein Oxidkatalysator erhalten wurde. Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators uj^^e wichtigen Parameter des 
Verfahrens der Katalysatorhe^^^ng sind in Tabelle 1 gezeigt. 




Ammonoxidation von Propan 



[0158] 45 g des erhaltenen Oxidkatalysators wurden in ein Fluidbett-Reaktionsrohr aus Vycor-Glas mit einem Innen- 
durchmesser von 25 mm gefullt. Ein gasformiges Beschickungsgemisch mit einem Molverhaltnis von Propan : Ammo- 
niak : Sauerstoff : Helium von 1 : 1,2 : 3 : 12 wurde in einer FlieBrate von 450 (ml/min.) in das Reaktionsrohr geleitet. 
Die Reaktionstemperatur betrug 430°C, der Reaktionsdruck war 0 MPa, angegeben als Manometerdruck, und die Kon- 
taktzeit betrug 2,3 (s • sec/ml). Das gebildete gasformige Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe einer on-line-Gaschromato- 10 
graphie-Vorrichtung analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 5 

Herstellung eines Katalysators 15 

[0159] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte in im wesentlichen gleicher Weise wie in Beispiel 6, mit der 
Ausnahme, daB zu der wasserigen Niob-Oxalsaure-Losung kein wasseriges Wasserstoffperoxid zugesetzt wurde. Das 
Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 
3,4 mMol, S2 = 3,4 mMol und S3 = 1 13 mMol, so daB R mit 0 Mol-% bestimmt wurde (in diesem Vergleichsbeispiel ist 20 
S2 = SI). Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorher- 
stellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

[0160] Tabelle 1 zeigt, daB in Beispiel 6 die Menge der wasserioslichen Nb-Atome (d. h. SI) bemerkenswert hoch ist, 
im Vergleich mit der in Vergleichsbeispiel 5. 



Ammonoxidation von Propan 



25 



[0161] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidationsreaktion von Propan in inn 
wesentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 6 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasformi- 
gen Beschickungsgemisches in 350 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 3,0 (g • sec/ml) geandert 30 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiel 7 

Herstellung eines Katalysators 35 

[0162] Ein Oxidkatalysator, der durch die Formel MoiVo^sTeo^Nbo.uCVSiC^ (23 Gew.-%) dargestellt ist, wurde wie 
folgt hergestellt. 

[0163] In 720 g Wasser wurden 164,31 g Ammoniumheptamolybdat [(NH4)6Mc>7024 • 4H2O], 30,48 g Ammonium- 
metavanadat (NH4VO3) und 49,15 g Tellursaure (HgTeOe) gegeben und das resultierende Gemisch wurde unter Riihren 40 
auf 60°C erhitzt, wobei ein wasseriges Gemisch erhalten wurde (as), 

[0164] Andererseits wurden 19,38 g Niobsaure (ND2O5 Gehalt: 76 Gew.-%), 22,53 g Oxalsaure-dihydrat 
(H2C2O4 • 2H2O) und 16,43 g Zitronensaure-monohydrat (HgCeO? • 2H2O) in 170 g Wasser gegeben und das resultie- 
rende Gemisch wurde unter Riihren auf 80°C erhitzt und anschlieBend auf 30°C gekiihlt. Das gebildete gekuhlte Ge- 
misch wurde 8 Stunden geruhrt, um Niobsaure, Oxalsaure-dihydrat und Zitronensaure-monohydrat im Wasser zu losen, 45 
wobei eine wasserige Niob-Oxalsaure-Zitronensaure-Losung erhalten wurde. 

[0165] Zu dem vorstehend hergestellten wasserigen Gemisch (as) wurden 202 g Kieselsauresol mit einem Si02-Gehalt 
von 30 Gew.-% gegeben und das resultierende Gemisch wurde auf 30°C gekiihlt. Zu dem resultierenden gekuhlten Ge- 
misch wurde die vorstehend hergestellte wasserige Losung von Niob, Oxalsaure und Zitronensaure gegeben, wobei ein 
wasseriges Ausgangsgemisch gebildet wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in im wesentlichen gleicher 50 
Weise wie in Beispiel 1 bestimmt, mit der Ausnahme, daB der Wert von S2 an einem wasserigen Ausgangsgemisch be- 
stimmt wurde, welches mit Hilfe des gleichen Verfahrens wie in diesem Beispiel hergestellt worden war, bei dem jedoch 
anstelle von Zitronensaure-monohydrat (d. h. anstelle des erfindungsgemaBen Komplexbildners) 1,5 g Wasser verwen- 
det wurde. Es wurde gefunden, daB SI = 112 mMol, S2 = 2,2 mMol und S3 = 112 mMol, so daB R als 100 Mol-% fest- 
gestellt wurde. 55 
[0166] Das erhaltene wasserige Ausgangsgemisch wurde mit Hilfe einer Zentrifugal-Zerstaubungsvorrichtung unter 
Bedingungen spruhgetrocknet, bei denen die Eintrittstemperatur des Trockners 240°C und die Austrittstemperatur des 
Trockners der Spruhtrockenvorrichtung 145°C betrug, wobei ein getrocknetes Pulver aus kugeligen Teilchen erhalten 
wurde. Das erhaltene getrocknete Pulver wurde 2 Stunden an der Luft einer Vorkalzinierung bei 330°C unter worfen, um 
einen Katalysator- Vorlaufer herzustellen. Der erhaltene Katalysator- Vorlaufer wurde unter im wesentlichen den gleichen 60 
Bedingungen wie in Beispiel 1 fur die Kalzinierung des trockenen Pulvers kalziniert, mit der Ausnahme, daB die Kalzi- 
nierungstemperatur 600°C betrug, wobei ein Oxidkatalysator hergestellt wurde. Die Zusammensetzung des Oxidkataly- 
sators und die wichtigen Parameter des Verfahrens zur Katalysatorherstellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 65 

[0167] 0,35 g des erhaltenen Oxidkatalysators (W = 0,35 g) wurde in ein Festbett-Reaktionsrohr mit einem Innen- 
durchmesser von 4 mm gefullt. Ein gasformiges Beschickungsgemisch mit einem Molverhaltnis von Propan : Ammoni- 
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ak : Sauerstoff : Helium von 1 :J,2 : 2,8 : 15,5 wurde in einer FlieBrate (F) von 7,0 (ml/m^^n das Reaktionsrohr gelei- 
tet. Die Reakuonstemperatur^^^trug 420°C und der Reaktionsdruck (P) war 0 MPa, c^^Bbcn als Manometerdruck. 
[0168] Die Kontaktzeit z^Hn dem Oxidkatalysator und dem gasformigen BeSBKungsgemisch betrug 1,2 
(g • sec/ml). Das gebildete gastormige Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe einer on-line Gaschromatographie-Nforrich- 
5 tung analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 6 

Herstellung eines Katalysators 

10 

[0169] Ein Oxidkatalysator wurde in im wesentlichen gleicher Weise wie in Beispiel 7 hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB die Zugabe von Zitronensaure-monohydrat weggelassen wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in glei- 
cher Weise wie in Beispiel 7 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 2,2 mMol, S2 = 2,2 mMol und S3 = 112 mMol, so 
daB fur R ein Wert von 0 Mol-% gefunden wurde (in diesern Vergleichsbeispiel ist S2 = SI). Die Zusammensetzung des 
15 Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Ammonoxidation von Propan 

[0170] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidation von Propan im wesentlichen in 
20 der gleichen Weise wie in Beispiel 7 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasformigen Beschik- 
kungsgemisches in 4,5 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,8 (g • sec/ml) geandert wurde. Die Er- 
gebnisse der Ammonoxidation sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 7 

25 

Herstellung eines Katalysators 

[0171] Die Herstellung eines Oxidkatalysators erfolgte in im wesentlichen gleicher Weise wie in Vergleichsbeispiel 6, 
mit der Ausnahme, daB die Menge an Oxalsaure-dihydrat, die zur Herstellung einer wasserigen Niob-Oxalsaure-Zitro- 
30 nensaure-Losung verwendet wurde, von 22,53 g in 37,55 g abgeandert wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) 
wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 7 bestimmt. Es wurde gefunden, daB S 1 = 2,2 mMol, S2 = 2,2 mMol und S3 = 
112 mMol, so daB fur R ein Wert von 0 Mol-% gefunden wurde. (In diesem Vergleichsbeispiel ist S2 = SI). Die Zusam- 
mensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in Tabelle 
1 gezeigt. 

35 [0172] Tabelle 1 zeigt, daB in Beispiel 7 die Menge der wasserlbsiichen Nb-Atome (d. h. S 1 ) bemerkenswert hoch war, 
verglichen mit der in Vergleichsbeispielen 6 und 7. 

Ammonoxidation von Propan 

40 [0173] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Ammonoxidation von Propan in im wesentlichen 
der gleichen Weise wie in Beispiel 7 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasformigen Beschik- 
kungsgemisches in 4,5 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,8 (g • sec/ml) geandert wurde. Die Er- 
gebnisse der Ammonoxidation sind in Tabelle 1 gezeigt. 

45 Beispiel 8 

Herstellung eines Katalysators 

[0174] Ein Oxidkatalysator, der durch die Formel MoiV 0 ,3iSbo,22Nbo,o50 n dargesteilt ist, wurde wie folgt hergestellt. 

50 [0175] Im wesentlichen die gleiche Verfahrensweise zur Herstellung eines Oxidkatalysators wie in Beispiel 1 wurde 
wiederholt, mit der Ausnahme, daB die zur Herstellung des wasserigen Gemisches (ai) verwendete Menge an Antimon 
(IH)-oxid von 41,3 g in 45,4 g abgeandert wurde, daB die Menge des 5%igen Wasserstoffperoxids von 193 in 212 g ver- 
andert wurde und daB die Zugabe des Kieselsauresols weggelassen wurde, wobei ein Oxidkatalysator mit einer Zusam- 
mensetzung der obigen Formel erhalten wurde. Das Komplexbildungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Bei- 

55 spiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 70,9 mMol, S2 = 3,0 mMol und S3 = 70,9 mMol, so daB festgestellt 
wurde, daB R 100 Mol-% betragt. Die Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfah- 
rens der Katalysatorherstellung sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Oxidation von Propan 

60 

[0176] 0,35 g des erhaltenen Oxidkatalysators (W = 0,35 g) wurde in ein Festbett-Reaktionsrohr mit einem Innen- 
durchmesser von 4 mm gegeben. Ein gasformiges Beschickungsgemisch mit einem Molverhaltnis von Propan : Sauer- 
stoff : Wasserdampf : Helium von 1 : 3,1 : 14,0 : 10,0 wurde in einer FlieBrate (F) von 7,0 (ml/min.) in das Reaktions- 
rohr geleitet. Die Reaktionstemperatur (T) betrug 380°C und der als Manometerdruck angegebene Reaktionsdruck (P) 
65 betrug 0 MPa. Die Kontaktzeit zwischen dem Oxidkatalysator und dem gasformigen Gemisch der Ausgangsmaterialien 
betrug 1,2 (g • sec/ml). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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Vergleichsbeispiel 8 
Herstellung eines Katalysators 

[0177] Die Herstellung eines Oxidkatalysators wurde in im wesentlichen gleicher Weise wie in Beispiel 8 durchge- 5 
fiihrt, mit der Ausnahme, daB die Zugabe des wasserigen Wasserstoffperoxids weggelassen wurde. Das Komplexbil- 
dungsverhaltnis (R) wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Es wurde gefunden, daB SI = 2,8 mMol, S2 = 
2,8 mMol und S3 = 70,9 mMol, so daB R mit 0 Mol-% festgestellt wurde. (In diesem Vergleichsbeispiel ist S2 = S 1). Die 
Zusammensetzung des Oxidkatalysators und die wichtigen Parameter des Verfahrens der Katalysatorherstellung sind in 
Tabelle 2 gezeigt. 10 
[0178] Tabelle 2 zeigt, daB in Beispiel 8 die Menge der wasserloslichen Nb-Atome (d. h. SI) bemerkenswert hoch ist, 
im Vergleich mit der in Vergleichsbeispiel 8. 
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Oxidation von Propan 

[0179] Unter Verwendung des erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Oxidation von Propan in im wesentlichen der 
gleichen Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen Beschickungs- 
gemisches in 4,5 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 2,0 (g • sec/ml) geandert wurde. Die Ergebnisse 
der Ammonoxidation sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Beispiel 9 

Oxidation von Propan 

[0180] Unter Verwendung des in Beispiel 5 erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Oxidation von Propan in im wesent- 25 
lichen der gleichen Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbrmigen Be- 
schickungsgemisches in 8 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,1 (g • sec/ml) geandert wurde. Die 
Ergebnisse der Ammonoxidation sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 9 30 

Oxidation von Propan 

[0181] Unter Verwendung des in Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Oxidkatalysators wurde die Oxidation von Propan in 
im wesentlichen der gleichen Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB die FlieBrate (F) des gasfbr- 35 
migen Beschickungsgemisches in 5 (ml/min.) abgeandert wurde und daB die Kontaktzeit in 1,7 (g • sec/ml) geandert 
wurde. Die Ergebnisse der Ammonoxidation sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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Anraerkungen fur Tabelle l: 

(*i) ci Zusammensetzung des gasf6rraigen Beschickungsgemisches: 
Molverhaltnis [Propan : Ammoniak : Sauerstoff : Helium] 
Reaktionstemperatur-. 420°C, Reaktor: Festbettreaktor 

C2 Zusammensetzung des gasformigen Beschickungsgemisches: . 
Molverhaltnis [Propan : Ammoniak : Sauerstoff : He limn J 
Reaktionstemperatur: 420 °C, Reaktor: Festbettreaktor , 



» 1 



0,7 : 1,7 : 5,3 



1,2 : 3,0 : 14,8 



40 C3 Zusammensetzung des gasf6rmigen Beschickungsgemisches: 

Molverhaltnis [Propan : Ammoniak : Sauerstoff : Helium] 
^Reaktionstemperatur: 430 °C, Reaktor: Fluidbett reaktor 



1,2 : 3,0 : 12,0 



45 



C4 Zusammensetzung des gasf6rmigen Beschickungsgemisches: 
Molverhaltnis [Propan : Ammoniak : Sauerstoff : Helium] 
Reaktionstemperatur: 420°c, Reaktor: Festbettreaktor 



1,2 : 2,8 : 15,5 



(*2) In der Spalte ••Katalysatorzusammensetzung" ist die in Klammern stehende Zahl die Menge 
50 (Gew.-%) des Silicium-Tragers, angegeben als Si0 2 , bezogen auf das Gesamtgewicht 

des Oxidkatalysators und des Siliciumdioxid-Tragers als SiO a . 
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INDUSTRJELLE ANWENDBARKEIT 
Wenn die Ammonoxidation oder Oxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase in Gegenwart des mit 
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Hilfe des erfindungsgemaBen Xferfa hrens hergestellten Oxidkatalysators durchgefiihrt winkj&rm (Meth)acryinitril oder 
(Meth)acrylsaure bei einer re^^iiederen Reaktionstemperatur mit hoher Selektivitat^^ft hoher Ausbeute, sowie 
auch in hoher Raum-Zeit-AuJ^^Phergestellt werden. Aufierdern kann durch AnwendunfBR erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens zur Herstellung des Oxiakatalysators die Abscheidung der als eines der Ausgangsmateri alien verwendeten Niob- 
5 verbindung wahrend der Stufe zur Herstellung des wasserigen Ausgangsgemisches vermindert oder im wesendichen 
verhindert werden, so daB das wasserige Ausgangsgemisch in Form einer niederviskosen Aufschlammung, die einen nie- 
deren FeststofFgehalt hat oder in Form einer wasserigen Losung erhalten werden kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Herstellung eines Oxidkatalysators ist daher vorteilhaft nicht nur deshalb, weil die zum Ruhren in Tanks zur Herstel- 
lung oder Aufbewahrung des wasserigen Ausgangsgemisches erforderliche Ruhrkraft verringert werden kann, sondern 

10 auch weil die Abscheidung der Niob verbindung in den Tanks oder Transportleitungen (die nachteilige Erscheinungen 
verursacht, wie die Bildung eines wasserigen Ausgangsgemisches mit ungleichfbrmiger Verteilung der Zusammenset- 
zung und das Auftreten von Verstopfungen in den Tanks oder Transportleitungen) vermindert oder im wesendichen ver- 
hindert werden kann, ohne daB Spezialvorrichtungen eingesetzt werden. Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
kann daher die Herstellung eines Oxidkatalysators mit hoher Wirksamkeit durchgefuhrt werden, im Vergleich mit der 

15 Anwendung von konventionellen Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators zur Verwendung bei der katalytischen Oxidation oder Am- 
20 monoxidation von Propan oder Isobutan in der Gasphase, 

welcher eine durch die folgende Formel (I) dargestellte Zusammensetzung hat: 

MOLoVaXfeNbcZdOn (I) 
25 in der: 

X mindestens ein Element ist, das aus der aus Antimon und Tellur bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, 
Z mindestens ein Element ist, das aus der aus Wolfram, Chrom, Titan, Aluminium, Tantal, Zirkonium, Hafnium, 
Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Zink, Bor, Gallium, Indium, 
Germanium, Zinn, Phosphor, Blei, Wismut, Yttrium, Seltenerdelementen und Erdalkalimetallen bestehenden 
30 Gruppe ausgewahlt ist und a, b, c, d und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff, 

bezogen auf Molybdan, darstellen, 
wobei 

0,01 < a < 100, 
0,01 < b < 100, 
35 0,01 < c < 100, 

0 < d < 100, und 

n eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit der anderen vorliegenden Elemente bestimmt ist, 

wobei das Verfahren das Bereitstellen eines wasserigen Gemisches der Ausgangsmateri alien, welches Verbindun- 
gen der als Komponenten vorliegenden Elemente der Zusammensetzung der Formel (I) enthalt, Trocknen des was- 
40 serigen Gemisches der Ausgangsmaterialien und nachfolgendes Calcinieren umfaBt, 

wobei in dem wasserigen Gemisch der Ausgangsmaterialien mindestens ein Teil der als Elementkomponente vor- 
liegenden Niob verbindung in Form eines Komplexes mit einem Komplexbildner vorliegt, der eine Verbindung mit 
einer Hydroxylgruppe darstellt, die an ein Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien ein Komplexbildungs- 
45 Verhaltnis (R) von 20 Mol-% oder mehr hat, wobei das Komplexbildungs- Verhaltnis (R) durch folgende Formel (H) 

definiert ist: 

R (Mol-%) = ((SI - S2)/(S3 - S2)) x 100 (II) 

50 worin S 1 den molaren Anteil der in wasserloslicher Form vorliegenden Niob- Atome in dem wasserigen Ausgangs- 

gemisch darstellt, S2 den molaren Anteil der in wasserloslicher Form vorliegenden Niobatome, der nicht der Bil- 
dung des Komplexes zuzuschreiben ist, bedeutet und S3 den gesamten molaren Anteil an wasserloslichen Niobato- 
men und wasserunloslichen Niobatomen in dem wassengen Gemisch der Ausgangsmaterialien darstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Niobverbindung ein Niob-dicarboxylat ist. 

55 4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Niob-dicarboxylat eine Verbindung ist, die durch Auflosen von Niob- 

saure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure gebildet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Komplexbildner mindestens eine Verbindung ist, die aus 
der aus Wasserstoffperoxid und Monooxypolycarbonsauren bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien mit Hilfe eines Ver- 
60 fahrens erhalten wird, welches umfaBt: 

das Auflosen von Niobsaure in einer wasserigen Losung einer Dicarbonsaure unter Bildung einer wasserigen Niob- 
dicarboxylat-Losung, 

Vermischen der erhaltenen wasserigen Niob-dicarboxylat-Losung mit dem Komplexbildner oder einer wasserigen 
Losung des Komplexbildners unter Bildung einer wasserigen Niobdicarboxylat/Komplexbildner-Losung und 
65 Vermischen der erhaltenen Niob-dicarboxylat/Komplexbildner- Losung mit einem einzigen wasserigen Gemisch 

oder zwei oder mehr wasserigen Gemischen, die Verbindungen der Elementkomponenten, ausgenommen Niob, ent- 
halten, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien erhalten wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien mit Hilfe eines Ver- 
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fahrens erhalten wird, we lche s umfaBt: 

das Vermischen des Kon^fc|ildners oder einer wasserigen Losung des Komplexbi^^^mit einem einzigen was- 

serigen Gemisch oder z\^^Hbr mehr wasserigen Gemischen, welche die Verbindun^Rer Elementkomponenten, 
ausgenommen Niob, enthaRen, wobei ein Komplexbildner enthaltendes wasseriges Gemisch von Verbindungen der 
von Niob verschiedenen Elemente erhalten wird, und 5 
Vermischen des erhaltenen, Komplexbildner enthaltenden wasserigen Gemisches von Elementen, die von Niob ver- 
schieden sind, mit einer wasserigen Niob-dicarboxylat-Losung, die durch Auflosen von Niobsaure in einer wasse- 
rigen Dicarbonsaureiosung erhalten wurde, um so das wasserige Ausgangsgemisch herzustellen. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Komplexbildner Wasserstoffperoxid ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 8, wobei die Dicarbonsaure Oxalsaure ist. 10 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das wasserige Gemisch der Ausgangsmaterialien auBerdem 
eine Siliciumdioxidquelle in einer solchen Menge enthalt, daB der Oxidkatalysator weiterhin einen Siliciumdioxid- 
Trager umfaBt, auf dem der Oxidkatalysator aufgetragen ist, wobei der Siliciumdioxid-Trager in einer Menge von 
20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Oxidkatalysator und Siliciumdioxid-Trager, vorhanden ist. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril, welches die Umsetzung von Propan oder Isobu- 15 
tan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Oxidkatalysators umfaBt, der mit 
Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 hergestellt wurde. 

12. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, welches die Umsetzung von Propan oder Iso- 
butan mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Oxidkatalysators umfaBt, der mit Hilfe des 
Verfahrens gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 hergestellt wurde. 20 
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